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L/objectif principal de cette recherche est d'evaluer la possibilite de traiter Ie lixiviat de
brasques usees produit par Ie procede LCL&L (Lixiviation a bas caustique et chaulage) par
contact direct avec un jet de plasma thennique. L'utilisation d'un chalumeau au plasma permet
d'eliminer les problemes de reaction avec les produits de combustion relies a 1'utilisation de
chalumeaux conventionnels (e.g. carbonatation du NaOH en N02003). Le fait de se servir de ce
type de chalumeau en mode submerge pour Ie traitement d'une solution liquide constitue
1'originalite du projet.
Les essais effectues dans Ie cadre de ce travail experimental sont realises a Fechelle banc
d'essai dans un premier temps. Us visent a determiner Ie taux de decomposition des cyanures
contenus dans Ie lixiviat sous des conditions de plasma thermique en fonction de differents
parametres et a faire la mise a F^chelle d'un reacteur pilote. La puissance electrique foumie au
chalumeau, la temperature et la pression d'operation. Ie point d'addition d'eau. Ie volume de
lixiviat traite et Faddition de peroxyde d'hydrogene ?02) comme co-reactif ont tous un impact
sur Ie taux de destmction des cyanures trouve. Sous toutes les conditions etudiees. Ie reacteur
plasma offre un taux de destruction plus rapide qu'un reacteur agite sous pression pour une
meme concentration en cyanures. Ainsi, la comparaison de la constante cinetique obtenue pour
Ie reacteur agite avec une constante similaire pour Ie reacteur plasma (pente du graphique
-ln(C/Co) en fonction du temps) est de 0.04xl0-3 s-1 vs 0.59xl0-3 s-1 a 100°C et de 1.85xl0-3 s-1 vs
3x10'3 s-I a 170°C. Ces resultats confirment que Ie plasma joue un r61e important sur la
decomposition des cyanures et qu'il contribue a en augmenter Ie taux de destruction.
Suite aux connaissances acquises sur Ie banc cTessai, un reacteur pilote est con9u. Un
chalumeau au plasma d'une puissance de 60 kW-150 kW et fonctionnant avec 1'air comme gaz
plasmagene y est utilise. Le montage pilote pourra eventuellement servir au design a 1'echelle
industrielle du precede dans une phase subsequente a ce prqjet.
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Ce projet vise a evaluer la possibilite de detruire les ferrocyanures et cyanures libres,
ci-apres nommes cyanures, provenant d'un lixiviat de brasques usees par contact direct avec un
plasma thermique. C'est une approche originale qui permet a la fois de chauffer Ie lixiviat et de
decomposer les cyanures par la contribution du plasma. Ce prqjet est aussi nouveau par
Putilisation du chalumeau en mode submerge, ce qui cree un contact direct entre Ie plasma et la
solution traitee. Le lixiviat consider^ dans 1'etude provient du procede LCL&L (Lixiviation a bas
caustique et chaulage) developpe par la compagnie Alcan International Ltee.
Le premier chapitre du memoire revolt la litterature pertinente et etablit les objectifs du
projet. La recherche bibliographique pennet de bien situer Ie projet et d'en etablir Ie cadre. Tout
cTabord, il est question des voies actuelles de detoxication des cyanures d'effluents liquides. Une
attention particuliere est portee a 1'hydrolyse thermique puisqu'elle est la technologie choisie
pour Ie precede LCL&L au moment present. La problematique reliee a la brasque usee et les
precedes de traitement des brasques sont revus dans la deuxieme section. La technologie des
plasmas thenniques et 1'interet qu'elle presente quant a la decomposition des cyanures sont
donnes ensuite. La revue de litterature completee, il devient alors approprie de presenter les
objectifs specifiques poursuivis par 1'etude dans la demiere section du chapitre.
1.2 Voies de detoxication des cyanures d'effluents liquides
1.2.1 Introduction
Des effluents liquides comprenant des cyanures sont produits a Fechelle industrielle par
de nombreux procedes. La capacite des cyanures a former des complexes stables avec nombre de
metaux les font rencontres dans les industries minieres et metallurgiques. Us se retrouvent aussi
dans differents secteurs de 1'industrie petroliere et chimique (fertilisants, teintures, pharmacie...)
Etant donne que les cyanures sont presents dans plusieurs activites industrielles, il existe une
vaste gamme de precedes en permettant Ie traitement.
La haute toxicite des cyanures libres ou facilement dissociables est bien connue.
Quelques heures d'exposition au cyanure d'hydrogene dans Fair a une concentration de 20 ppm
suffisent a faire apparaitre les premiers symptomes. A une concentration de 300 ppm, cette
substance peut etre rapidement mortelle si inhalee [KIRK et coll., 1993]. La norme quebecoise
stipule que les residus liquides doivent etre classifies comme dechet dangereux de par leur
toxicite lorsque la concentration en cyanures oxydables par chloration est egale ou superieure a
1.0 mg/L [Editeur officiel du Quebec, 1996]. Toutes les especes de cyanures ne sont cependant
pas aussi toxiques. A ce titre, les especes facilement dissociables sont generalement considerees
etre plus nocives que les especes complexes.
Les ferrocyanures rencontres dans les brasques usees forment une espece complexe. Une
elude sur les sols donne la cinetique de reaction de decomposition de complexes de cyanures de
fer [Fe(CN)63- et Fe(CN)64-] [MEEUSSEN et coll., 1992]. 11 y est rapporte que leur taux de
decomposition dans Ie noir est effectivement lent. Cependant, il est si rapide lorsqu'ils sont
exposes a la lumiere du jour que les ferrocyanures deviennent alors tout aussi toxiques que les
cyanures libres selon les auteurs. La toxicite des effluents liquides comportant des cyanures de
fer devrait done requerir la mise en place de moyens efficaces pour en permettre Ie traitement.
Dans les sections qui suivent, un aper9u de techniques actuelles utilisees pour la
detoxication des cyanures d'effluents liquides est donne. Les techniques presentees proviennent
de differents secteurs de 1'industorie. II est important de noter qu'elles visent la detoxication (fun
effluent, c'est-a-dire que les cyanures sont detmits ou retires alors que Ie reste de Feffluent traite
demeure utilisable. Par cyanures on entend tout compose organique ou inorganique comportant
un lien -CN. Les precedes revus sont decrits de fa9on generale en s'attardant davantage sur la
destruction des cyanures libres et des ferrocyanures tels que rencontres dans Ie lixiviat de
brasques usees.
1.2.2 Hvdrolvse thermiaue
L'hydrolyse thennique consiste a detmire les cyanures en milieux aqueux sous des
conditions de pression et de temperature elevees. Pour les cyanures libres, sur la plage allant de
2
100°C a 250°C, la decomposition suit une cinetique de premier ordre par rapport a la
concentration en cyanures. La reaction d'hydrolyse des cyanures est connue de longue date et se
deroule selon 1'equation (1-1) [HEISE et coll., 1920].
CN- + 2 H20 -^ NHs + HCOO- (1-1)
Les reactions suivantes sont proposees pour les ferrocyanures:
1) en presence d'oxygene [KIMMERLE et coll., 1989]:
2 [Fe(CN)6]4- + 4 OH- + Vz Oz -^ Fe203 + 2 H20 + 12 CN- (1-2)
ou les oxydes de fer sont: y-Fe203 (maghemite, phase majeure)
et a-Fe203 (hematite, phase mineure)
3 [Fe(CN)6]4- + 6 OH- + Vz 62 -^ Fes04 + 3 H20 + 18 CN- (1-3)
2) en absence d'oxygene, les ferrocyanures se decomplexent initialement de la fa9on suivante
[KIMMERLE et coil, 1994]:
2 [Fe(CN)6]4-+ 4 OH- ^ 2 FeO + 12 CN- + 2 HzO (1-4)
II est montr^ dans plusieurs conditions differentes que la destmction des cyanures par
hydrolyse thermique suit une cinetique de premier ordre selon la concentration en cyanures. Ce
phenomene a ete etudie pour les cyanures libres sur un domaine de temperature allant de 60°C a
180°C [KIMMERLE et coil, 1989][MISHRA et coil, 1987][TAN et coil, 1987], sur une
solution comprenant des cyanures libres et des cyanures organiques entre 130°C et 270°C
[MIDLER et coll., 1992], sur des ferrocyanures et sur Ie lixiviat de brasques usees entre 165°C et
225°C POMMERLE et coil, 1989][ROBUCK et coll., 1989] et sur les brasques usees
elles-memes a 200°C [KIMMERLE et coll., 1989]. Le tableau 1.1 donne des constantes
cinetiques trouvees lors de ces etudes.
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Solution a 5% NaOH.
La solution traitee est une liqueur (rejet industriel).












pH=12.7 (a 165°C, Ie pH n'a pas d'influence sur la
constante cinetique trouvee sur 10<pH<12,7). Lixiviat de
nature differente a celui de 1'etude de Kimmerie et coll.
[KIMMERLEet 200 5.5 Solution a 5% NaOH. Lixiviat de nature differente a celui





200 0.13 Solution a 5% NaOH.
L'effet du pH sur Ie taux de destruction des cyanures est evalue a quelques reprises. Avec
des cyanures libres et a une temperature de 121°C, Ie pH n'affecte que peu ou pas Ie taux de
destruction sur Ie domaine 9.7<pH<13.4 [TAN et coll., 1987]. La meme conclusion s'applique a
150°C pour 11.2<pH<13.6 [MISHRA et coll., 1987]. Sur Ie lixiviat de brasques usees, pour un
10<pH<12.7 a 165°C, 1'effet apparatt ties faible ou inexistant [ROBUCK et coll., 1989]. A
1'oppose des resultats precedents, une etude portant sur Ie traitement de lixiviat de brasques usees
a une temperature de 170°C demontre que Ie taux de destruction des cyanures est sensible a
1'effet du pH pour une concentration de NaOH variant entre 0% et 10%. En effet, dans ces
conditions. Ie taux de destruction maximal se situe aux environs de 5% NaOH [KCMMERLE et
coll., 1989]. La meme etude souligne que Ie pH affecte de moins en moins la destruction des
cyanures lorsque la temperature s'eleve. Au-dela de 200°C, 1'impact de la concentration en
NaOH apparatt negligeable.
Outre Feffet du pH, 1'effet de la presence de metaux ou de 1'addition d'oxygene pour
accelerer la destmction des cyanures fait aussi 1'objet de recherches. L'acier inoxydable [TAN et
coll., 1987], Foxyde ferrique (Fe203) et 1'oxyde de nickel (NiO) [MISHRA et coll., 1987] n'ont
pas eu d'effet catalytique sur Ie taux de decomposition d'une solution de cyanures libres dans les
conditions etudiees. De plus, ces auteurs ont obtenu une constante cinetique semblable qu'il y ait
ou non presence cToxygene dissous dans la solution entre 100°C et 180°C. II a done ete observe
que la destruction de NaCN se produit principalement par hydrolyse et que la presence de Fe203,
de NiO ou d' Oz ne 1'accelere pas.
1.2.3 Oxvdation chimiaue
La destruction de cyanures dans les effluents par oxydation chimique est probablement la
technique la plus r6pandue. II est possible d'oxyder les cyanures avec de nombreux reactifs tels
que Ie chlore, 1'hypochlorite, 1'ozone, Ie peroxyde d'hydrogene. Ie formaldehyde, Ie
permanganate. Ie dichromate, la chloramine-T, 1'oxygene et un m^lange S02/air PADIYAR et
coll., 1995]. I/oxydation peut etre utilisee seule ou encore en combinaison avec d'autres
methodes (rayonnement ultraviolet, catalyseur) pour en ameliorer Ie rendement. La chlorination,
1'oxydation par ozone et par peroxyde d'hydrogene sont presentees dans cette section.
L'oxydation chimique par Ie chlore ou 1'hypochlorite est rencontree couramment pour Ie
traitement d'effluents industriels. Plusieurs applications sont revues dans la litterature
[PADIYAR et coll., 1995]. Cette methode a entre autres ete mise en place avec succes pour Ie
traitement de boues de plaquage comportant des cyanures de Cd, Zn et Cu dont la concentration
en cyanures totaux apres traitement doit etre inferieure a 500 ppm [WEDL et coll., 1991]. Par la
chlorination, les cyanures sont d'abord oxydes en cyanates, puis les cyanates sont oxydes a leur
tour. Malgre sa popularite, la chlorination n'est que peu efficace a decomposer les cyanures de
fer, de cobalt et de nickel [BHAKTA et coll., 1992].
Une solution alternative a la chlorination est Fozonation. Le taux d'oxydation en solution
alcaline par 1'ozone dans un reacteur a bulles est tres eleve pour une solution de cyanures libres,
alors qu'il est tres faible pour une solution de ferrocyanures [GUROL et coll., 1985]. Sachant
que les complexes de cyanures de fer sont instables a la lumiere du jour, 1'etude de leur
oxydation par ozone en presence de rayonnement ultraviolet est aussi realisee. Ainsi une
solution comportant 7 mg CN'/L est traitee a une temperature de 66°C avec 5% d'Os et avec une
intensite de 16 W d'une lampe UV. Les resultats montrent que la concentration en cyanures se
trouve reduite a moins de 1 mg CN'/L en 10 minutes [GARRISON et coll.]. La quantite d'ozone
requise depend de la composition de la solution a trailer. La quantite typique d'Os ajoute pour la
destruction des cyanures libres est de 1.85 g 03 / g CN', alors qu'en presence de thiocyanates, la
proportion devient 3.3 g Os / g CN- [CHEREMISINOFF, 1990].
La conversion de cyanures complexes et libres par 1'addition de Ti02 et de rayonnement
UV constitue une autre voie d'oxydation des cyanures [CHEREMISIMOFF, 1990]. Des resultats
encourageants sont rapportes avec une solution synthetique. Avec des cyanures de fer, la
longueur cTonde optimale trouvee se situe sur la plage 240-310 nm. Applique a des effluents
industriels, les resultats sont moins bons. Apres une heure de traitement, un residu d'un procede
photographique n'a presente aucune reduction de son contenu en cyanures par cette methode.
Le peroxyde d'hydrogene est un agent oxydant efflcace qui offre 1'avantage de ne pas
former de produits chlores, mais qui presente 1'inconvenient de se decomposer en milieu alcalin
selon une reaction du premier ordre par rapport au peroxyde non-dissocie. Cette decomposition
est acceleree par la presence de traces de metaux lourds (Fe, Cu), par une augmentation de
temperature et par 1'augmentation de 1'alcalinite de la solution [SPALEK et coll., 1982]. Au
niveau des applications, la destruction complete de cyanures (principalement NaCN) de solutions
de rm9age (Zn, Cd) par 1'addition de N262 et de HCHO est possible [LAWS et coll., 1973]. Les
reactions de decomposition pour les cyanures libres et complexes dans ce cas sont les suivantes
[BONANet coil, 1994]:
CN- + H202 -^ CNO- + 2 H20 -^ COs2- + NH4+ (1-5)
M(CN)nz- + n H202 -^ n CNO- + W+ + n W (l-6a)
n CNO- + M^ + (2n+2) W -^ n COs2- + n NH4+ + M(OH)2 (s) + 2 H+ (1.6b)
Le fer est une exception a la reaction (l-6a) etant donne la stabilite de ces cyanures
[BONAN et coll, 1994].
1.2.4 Autres
D autres proceeds de destruction des cyanures sont r^pertoriees dans des revues de
Utterature [PADIYAR et coll., 1995][CHEREMISINOFF, 1990]. Les methodes peuvent se
diviser en deux groupes distincts: les methodes physico-chimiques et les methodes biologiques.
Les methodes biologiques visent Ie traitement d'effluents de nature organique et dilues en
cyanures. Les procedes par boues activees et Ie biofiltre en sont deux exemples. Comme Ie
lixiviat de brasques usees est de natire inorganique, il ne sera pas question davantage de
procedes biologiques. Les methodes physico-chimiques s'adressent plus particulierement a des
composes inorganiques et a des effluents concentr^s en cyanures. Le tableau 1.2 presente les
differentes methodes de traitement.















Precedes de croissance en suspension
Boues activees
Procede PACT (Pondered Activated
Carbon Treatment)
Precedes a film fixe
Filtre ruisselant
Contacteur biologique rotatif
1.3 Cellules de brasques usees
Les brasques usees sont un residu de 1'operation de reduction de 1'alumine. La
transformation de 1'alumine en aluminium se fait a Finterieur de cellules d'electrolyse. Celles-ci
sont constituees de cuves d'acier recouvertes d'une couche de blocs refractaires, puis d'une
couche de blocs de carbone. Lors de leur operation, les cellules d'electrolyse contiennent un
bain de sels en fusion auquel est ajoute Falumine. Cette solution electrolytique est en partie
absorbee par les couches de refractaire et de carbone jusqu'a saturation apres environ 80
semaines (1.5 an) d'operation. Les brasques usees sont produites a raison d'environ 25-35 kg par
tonne d'aluminium pPARKDSTSON, 1994]. A la fin de leur vie utile, les couches de carbone et de
refractaires seront retirees. Elles constituent les brasques usees. Ie refractaire etant parfois
appelee «materiel de deuxieme coupe» (second cut material} et Ie carbone «materiel de premiere
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Figure 1.1 Coupe d'une cellule d'electrolyse montrant la couche de carbone et la couche de
refractaires formant les brasques usees [Source: RtCKMAN, W.S., YOUNG, J.E.
(fevrier 1987) Recent Developments concerning Circulating Bed Combustion of
Spent Potlining, Light Metals 1987, Denver, Colorado.]
Les brasques usees out une composition tres variable tel que montre dans Ie tableau 1.3.
A noter la teneur en fluorures et en cyanures des brasques qui les font considerer comme dechets
8
dangereux avec les gaz r^actifs (N2, CHt, NHs) qui peuvent etre liberes a 1'atmosphere ou lixivies
dans les eaux souterraines. Devant la menace environnementale que representent les brasques
usees, plusieurs producteurs d'aluminium, dont les compagnies Alcan, Reynolds, Comalco et
Pechiney out developpes des techniques qui en permettent Ie traitement. Les procedes de ces
producteurs specifiques sont vus succinctement dans Ie texte qui suit afin de les situer et de voir
quels moyens sont utilises pour detmire les cyanures des brasques usees. Une revue exhaustive
des differentes voies de traitement est deja disponible dans la litterature [KIMMERLE et coll.,
1994], ce n'est done pas I'objectiffixe ici.




































































































Reynolds [BROOKS et coll., 1992][BOURCIER et coll., 1993] a mis au point une
technique ou les brasques usees, apres avoir ete prealablement broyees, puis melangees avec de
la pierre calcaire et un agent anti-agglomeration (sable), sont alimentees a un four rotatif. La
temperature du four est maintenue a un niveau suffisamment eleve pour pemiettre la destmction
thennique des cyanures par oxydation tout en etant a un niveau suffisamment bas pour limiter au
minimum la combustion de la partie carbone des brasques. Les fluomres reagissent avec la
pierre calcaire pour former des fluorures de calcium. Une unite de dimension industrielle
pouvant traiter 100 kt/an a ete mise en fonction en 1993. Le procede genere un residu solide qui
n'est plus considere dechet dangereux, mais dont la masse est accrue de 300% par 1'addition de
calcaire et de 1'agent anti-agglomeration.
La compagnie Comtor a elle aussi developpee un procede de traitement des brasques
usees [WELLWOOD et coll., 1992][HOPIONS et coll., 1995]. Apres avoir ete broyees, les
brasques sont alimentees a un four ou elles sont calcinees a une temperature superieure a 550°C
en presence d'oxygene et d'eau. La calcination permet la destruction des cyanures tout en
gardant la combustion de la partie carbone a moins de 10% de sa masse alimentee. Les cendres
provenant de Fetape de calcination sont ensuite melangees a une solution d'hydroxyde de sodium
et de chaux vive, ce qui pemiet de recuperer Ie fluor sous la forme de fluorures de calcium. Le
precede genere un residu solide qui est alors considere inerte et qui peut 8tre enfoui.
Comme pour les precedes de Reynolds et de Comtor, Ie precede de Pechiney detmit les
cyanures themiiquement. Les brasques broyees sont melangees a un additif avant d'etre
alimentees a un bruleur ou les cyanures sont detruits par choc thermique [BONTRON et coll.,
1993]. Un prototype de dimension industrielle a ete exploite avec cette technologie en 1991 et
1992. Apres traitement, les brasques sont considerees inertes et peuvent etre enfouies (Ie precede
genere cependant un residu de sulfate qui pourrait etre considere toxique dans un avenir
rapproche).
Les precedes vus jusqu'a present ont en commun de detruire les cyanures par des
temperatures elevees et de generer un residu solide qui est enfoui. Alcan a choisi une autre voie.
Le precede hydrometallurgique LCL&L (Lixiviation a bas caustique et chaulage) mis au
point par Alcan International Ltee pennet la destruction des cyanures et la recuperation des
produits chimiques pratiquement sans decharge de residus a Penvironnement [KIMMERLE et
coll., 1994]. Dans ce precede, les brasques usees sont broyees puis digerees par une solution de
caustique diluee afin d'extraire par lixiviation les cyanures libres et complexes en compagnie
d'autres produits chimiques dont les fluorures. Le hxiviat est prechauffe par des elements
electriques apres quoi il est achemine vers un reacteur tubulaire chauffe a la vapeur vive ou les
cyanures libres et complexes sont detmits par hydrolyse alcaline. Les cyanures qui se retrouvent
dans Ie lixiviat sont principalement des ferrocyanures avec des quantites plus faibles de
thiocyanates et de cyanures libres [KASIREDDY et coll., 1996]. La composition typique du
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lixiviat de brasques usees du procede LCL&L est donnee dans Ie tableau 1.4 et Ie schema de
principe du procede sur la figure 1.2.
<Nsc^usi.ese'ijjj;^^ji;
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Figure 1.2 Destruction des brasques usees par Ie precede LCL&L [Source: KASIREDDY,
V.K., BERNIER, J.-L, SOUCY, G, FORTIN, L. (1996) Destruction ofCyanides
in Spent Potlining Leachate, Conference Intemationale des Metallurgistes,
Montreal.]
TABLEAU 1.4 COMPOSITION TYPIQUE DU LDOVLVT DE BRASQUES USEES DU



















1.4 La technologie des plasmas thermiques
1.4.1 Definition du plasma
Un plasma est un melange d9 electrons, d'ions et cTespeces non chargees. Globalement, Ie
plasma se trouve dans un etat electriquement neutre, c'est-a-dire que Ie nombre de charges
positives est egal au nombre de charges negatives. Cette propriete du plasma est connue sous Ie
nom de quasi-neutralite. Contrairement aux gaz. Ie plasma est rendu conducteur par les charges
libres qu'il contient. L'etat plasma est souvent considere comme Ie quatrieme etat de la matiere
succedant aux etats solides, liquides et gazeux.
Les plasmas peuvent se diviser en deux categories: les plasmas thermiques et les plasmas
froids. Dans un plasma thermique, la temperature des particules legeres (electrons) est egale a la
temperature des particules lourdes (ions et neutres). Les plasmas thermiques ont une enthalpie
massique elevee et sont generalement produits a pression atmospherique ou a des pressions
superieures. A Foppose, les plasmas froids sont generes a de faibles pressions (sous 10 kPa) et la
temperature des electrons sera de beaucoup superieure a celle des particules lourdes. Dans ce
prqjet. Ie plasma genere est un plasma themiique.
Sous des conditions de pression elev6e, la densite energetique du plasma se trouve accme
tout comme Fintensite du rayonnement emis. Comme il a ete vu, certaines des particules lourdes
du plasma se trouvent ionisees ou excitees, ces particules cherchent a se stabiliser par des
transitions electroniques vers des couches d'un niveau energetique plus faible entrainant alors
1'emission de raies spectrales specifiques aux especes contenues dans Ie plasma. Le plasma emet
aussi un rayonnement continu etant donne Ie «freinage» des electrons libres avec des especes
chargees (bremsstrahlung) et la recombinaison d'electrons avec les especes ionisees. Les
especes moleculaires peuvent elles aussi se trouver dans un etat excite et etre source de
rayonnement. A noter qu'une part plus ou moins importante du rayonnement emis par Ie plasma
sera reabsorbee par celui-ci. L'intensite de rayonnement emis par une colonne de plasma
cTargon de 5 cm entre 1 bar et 10 bars est rapportee dans la litterature [SOLOUKfflN et coll.,
1987]. Les resultats obtenus montrent que Ie rayonnement emis entre 3.0/zm (IxlO14 Hz) et
0.27/^m (l.lxlO15 Hz) croit avec la pression, tel que montre sur la figure 1.3 ou v correspond a la
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frequence du rayonnement et To au rayonnement emis tel que determine experimentalement





Figure 1.3 Rayonnement emis par un plasma d'argon a differentes conditions de temperature
et de pression [Source: SOLOUKfflN, R.L, GOULARD R. (1987) Radiative Heat
Transfer in High-Temperature Gases, New York, Hemisphere Publishing
Corporation, 309 p.]
1.4.2 Mode de generation a courant continu
Les plasmas thermiques peuvent etre generes par Ie passage d'un courant electrique a
travers un gaz. Dans un chalumeau a courant continu. Ie gaz plasmagene est souffle entre une
anode et une cathode integrees au chalumeau. Au passage entre les deux electrodes. Ie gaz
devient partiellement ionise et il est alors un jet de plasma. Dans ce cas, 1'arc est attache a la
cathode et a 1'anode. Afin d'eviter 1'usure prematuree de ces electrodes. Ie pied de Parc est
d^place par differents dispositifs propres a chaque chalumeau. Ainsi, il est possible de faire
toumer Ie point d'attache de 1'arc par effet vortex ou encore par un champ electromagnetique.
La temperature elevee du plasma thermique demande Ie refroidissement de toutes les parties du
chalumeau. Le choix du chalumeau a courant continu est base sur sa disponibilite commerciale
pour des puissances elevees telles que celles requises par Ie procede LCL&L. Les chalumeaux a











Figure 1.4 Chalumeau a plasma DC typique [Source: BOULOS, M.I. (1996) Notes de cows:
Technologie des plasmas thermiques GCH-760, Universite de Sherbrooke.]
1.4.3 Interns a traiter Ie lixiviat par plasma
Dans la technologie actuelle du procede LCL&L, Ie lixiviat est prechauffe par des
elements electriques avant d'entrer dans un reacteur tibulaire chauffe a la vapeur vive.
Malheureusement, la formation de tartre sur les elements a pour resultat une reduction de
1'efficacite de transfert de chaleur combinee a un entretien accm du systeme de prechauffe. Le
reacteur chauffe la solution avec de la vapeur, mais cette solution presente 1'inconvenient de
diluer Ie lixiviat et done d'augmenter la dimension de certains equipements dont Ie reacteur de
destruction des cyanures et les evaporateurs. Les bmleurs de combustibles fossiles ne
repr^sentent pas non plus une solution acceptable pour ce precede, car ils menent a la formation
de carbonates. Le plasma requiert 1'utilisation de gaz sec qui entrame une partie de la vapeur
d'eau a la sortie, ce qui constitue une perte d'energie a considerer dans Ie developpement du
precede. Malgre cela, Ie chauffage direct du lixiviat par un plasma semble constituer une voie
prometteuse puisque Ie jet de plasma ne presente pas d'interface ou peut se former une
deposition, il n'apporte pas de dilution supplementaire de la solution et la formation de
carbonates qu'il entraine est negligeable.
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Les plasmas thermiques ont une temperature elevee, ils sont une source de rayonnement
intense et ils sont composes d'especes actives. Ces trois caracteristiques rendent attrayante cette
technologie pour Ie traitement du lixiviat de brasques usees. En effet, la haute densite
energetique du plasma donne au gaz plasmagene une enthalpie specifique elevee qui se manifeste
entre autres par de tres forts gradients de temperatures pres du chalumeau. L'utilisation d'un
chalumeau submerge, ou la solution est en contact direct avec Ie jet de plasma, entratne la
chaufife rapide et avec un rendement energetique plus important de la solution exposee a
1' interface du plasma, ce qui peut jouer un role dans la destruction des cyanures. Dans un
deuxieme temps. Ie rayonnement ultraviolet issu du jet de plasma peut ameliorer Ie taux de
destruction par effet photochimique. Bien que Ie rayonnement ne soit pas directement contr61e,
il est connu que la pression a laquelle se trouve Ie jet de plasma a un effet sur la quantite de
rayonnement emis. Finalement les especes actives qui se trouvent dans Ie plasma peuvent elles
aussi avoir un impact sur Ie taux de destruction des cyanures. De par leur nature, les plasmas
thermiques offrent done un interet certain a la destruction des cyanures.
1.5 Objectifs et methodologie de la recherche
L'objectif principal de cette recherche est d'evaluer la possibilite de traiter Ie lixiviat de
brasques usees produit par Ie procede LCL&L par contact direct avec un jet de plasma thermique.
Le fait de se servir d'un chalumeau en mode submerge pour Ie traitement d'une solution liquide
est une approche originale, aucune autre application semblable n'ayant ete repertoriee dans la
litterature a ce jour. Des plasmas submerges sont bien utilises pour des operations de soudure
sous-marine, mais dans ce cas Ie but est different car ce n'est pas Ie traitement de la solution qui
est vise. Les essais effectues dans Ie cadre de ce travail experimental sont faits dans un premier
temps sur un banc d'essai et cherchent a determiner Ie taux de decomposition des cyanures
contenus dans Ie lixiviat sous des conditions de plasma thermique. Ces essais visent aussi la
mise a Fechelle d'un reacteur pilote. Les travaux a 1'echelle banc d'essai sont decrits dans les
chapitres 2 et 3, alors que ceux de 1'unite pilote se retrouvent dans Ie chapitre 4.
Les experiences faites sur Ie banc d'essai permettent d'evaluer 1'effet de differents
parametres sur la destruction des cyanures. Ainsi les effets de la pression et de la temperature, de
la concentration de NaOH, de la puissance du chalumeau, du point d'addition d'eau, de
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1' addition d'air secondaire ou d?H202, du volume de lixiviat traite, du tube de recirculation, de la
nature du lixiviat, du debit de gaz plasmagene et du reacteur utilise sont analyses en mode
discontinus. Le comportement du systeme en mode continu est aussi etudie pour des conditions
de pressions et de temperatures differentes. Pour tous les essais, des bilans massiques sur Ie
systeme global et thermiques sur Ie chalumeau sont effectues. II est a noter que la nature
experimentale du chalumeau utilise sur Ie banc cTessai a pour seul objectifde pemiettre 1'atteinte
de conditions d'operation stables afin d'etudier la decomposition des cyanures dans Ie lixiviat.
Par consequent, les rendements energetiques obtenus avec ce chalumeau sont fort differents de
ceux attendus avec des chalumeaux de nature industrielle. L'ensemble des essais faits dans cette
partie du projet doit pemiettre I'identification des parametres importants pour la destruction des
cyanures par un plasma submerge et doit donner les resultats necessaires pour etre en mesure de
poursuivre les travaux a 1'echelle pilote.
Les travaux a 1'echelle pilote ont pour objectif de concevoir et de fabriquer un reacteur
qui permettra de faire Ie design a Fechelle industrielle du procede. Le chalumeau plasma utilise
sur ce reacteur fonctionne avec 1'air comme gaz plasmagene et sur la gamme de puissance
60-100 kW. Les essais d'echelle pilote ne seront pas faits dans ce travail, il s'agit plutot de
concevoir et de tester ie reacteur avec du lixiviat sur une courte periode pour s'assurer du bon
fonctionnement de Fensemble du montage.
1.6 Conclusion
LOTS de la reduction de I'alumme, des cyanures libres et complexes sont formes et
s'accumulent a Finterieur des couches de refractaire et de carbone des cellules d'electrolyse. Le
precede LCL&L developpe par Alcan est un precede sans decharge de residus qui traite les
brasques usees en detruisant les composes toxiques qui s'y retrouvent, dont les cyanures. Les
cyanures sont extraits dans une etape de digestion par une solution faiblement caustique. Dans Ie
precede actuel. Ie Ibdviat ainsi obtenu est chauffe et les cyanures qu'il contient detruits par
hydrolyse thermique dans un reacteur tubulaire.
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Plusieurs autres methodes de destruction des cyanures sont utilisees dans differents
secteurs de Findustrie. La detoxication d'effluents par chlorination est probablement la methode
d'oxydation chimique la plus populaire, mais elle peut aussi se faire par addition d'ozone, de
peroxyde ou d'autres agents oxydants. Certaines etudes ont montre que Ie rayonnement
ultraviolet avec ou sans addition de Ti02 a un impact positif sur Ie taux de destruction des
complexes de cyanures.
Le systeme de prechauffage electrique actuel du lixiviat dans Ie precede LCL&L fait face
a un probleme d'entartrement. L'utilisation de bruleurs a carburants fossiles ne constitue pas une
solution de remplacement acceptable et Fmjection de vapeur presente des inconvenients non
negligeables. Quant au chauffage direct de la solution par plasma themiique, il s'avere une voie
exploratoire cTinteret face a la destruction des cyanures. Le plasma ne dilue pas la solution, il ne
presente pas de risque d'entartrement et il ne forme pas de carbonates. II permet de chauffer la
solution avec une energie de haute qualite et il constitue une source intense de rayonnement.
L'objectif principal de cette recherche est d'evaluer la possibilite de traiter Ie lixiviat de
brasques usees produit par Ie procede LCL&L par contact direct avec un jet de plasma thermique.
Le traitement d'une solution par un plasma submerge constitue Forigmalite du projet. Les effets
de differents parametres sur la destmction des cyanures sont etudies en mode discontinus et
continus. L'ensemble des essais donne les resultats necessaires a la poursuite des travaux a
1'echelle pilote.
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2. BANCD'ESSAI: MONTAGES EXPERIMENTAUX
2.1 Generalites
Le chapitre deux presente les differentes configurations de reacteurs et la procedure
experimentale utilisees a 1'echelle banc d'essai. Plusieurs configurations ont ete mises au point
durant Ie projet suite aux comiaissances acquises. Chacune des modifications effectuees vise ^
ameliorer Ie taux de destmction des cyanures et les conditions d'operation.
Le reacteur plasma peut etre vu comme 6tant compose de deux zones distinctes: la zone
de destruction des cyanures par hydrolyse thermique et la zone de destruction par effet plasma.
Dans la zone d'hydrolyse, 1'ensemble du reacteur est maintenu a une certaine temperature grace
a Fapport d'energie du plasma. Ceci permet la decomposition des cyanures par hydrolyse tel que
discute dans la section 1.2.2. Les mecanismes reactioimels sont done les mSmes dans cette zone
que dans Ie reacteur tubulaire du procede LCL&L. Un des avantages du reacteur reside dans Ie
fait que les cyanures sont aussi detruits par Fapport direct du plasma. Bien que les mecanismes
de reaction dans cette zone ne soient pas clairement etablis, il est probable que les hautes
temperatures a proximite du jet plasma et Ie rayonnement issu de celui-ci y jouent un role
preponderant. II importe done dans la configuration des reacteurs de profiter au maximum de la
contribution du plasma en exposant la solution a trailer au jet plasma par un mecanisme de
recirculation approprie de celle-ci.
La recirculation de la solution peut se faire soit par Finterieur de reacteur, soit par
1'exterieur. La recirculation exteme est possible par 1'utilisation d'une pompe qui ramene la
solution de la masse (bulk) a proximite du jet plasma. Un tel systeme doit cependant composer
avec un equipement mecanique susceptible de briser dans un environnement hostile par la nature
du lixiviat de brasques usees et par la temperature d'operation. A 1'oppose, la recirculation
inteme de la solution peut eliminer ces problemes par 1'utilisation d'un tube a effet de cheminee
{draft tube) situe juste au-dessus du chalumeau plasma. Ce dispositif guide Ie gaz plasmagene
dans Ie tube ou la fraction de gaz par rapport a la fraction de liquide se trouve plus elevee que
dans la region annulaire a 1'exterieur du tube. Ceci cree une difference de densite entre ces deux
regions et induit une recirculation du liquide de la zone annulaire vers 1'interieur du tube. Un tel
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mecanisme est frequemment exploite dans les colonnes a bulle utilisees pour des reactions
interfaciales gaz-liquide. En plus d'eviter 1'utilisation d'une pompe. Ie tube de recirculation
permet d'avoir une hydrodynamique plus stable a Finterieur du reacteur.
Les configurations des reacteurs sont donnees dans les sections 2.2. et 2.3. La section 2.4
decrit les equipements relies a la generation du plasma.
2.2 Reacteur cylindrique a section constante: reacteur I
Pour fixer les dimensions du reacteur I, deux versions differentes sont mises a 1'epreuve.
Les dimensions essayees se retrouvent dans Ie tableau 2.1. Ces essais sont faits avec un d^bit
d'argon dans Ie chalumeau de 25 slpm et a une puissance d'environ 10 kW.


















La figure 2.1 presente des photographies des configurations ayant fait 1'objet de 1'etude
hydrodynamique et la figure 2.2 domie la representation du reacteur I choisi d'apres 1'etude. Les
resultats qualitatifs obtenus avec de 1'eau montrent que les conditions d'operation les plus stables
du reacteur I sont donnees par Ie cas 2 du tableau 2.1. Les dimensions choisies correspondent
done a ce cas qui permet d'avoir un ecoulement plus uniforme a 1'interieur du tube de
recirculation, une aspiration de la solution plus importante a travers celui-ci et un temps de
contact gaz-liquide plus long. Ces essais ont aussi permis de confirmer que la solution n'est pas
transportee au-dessus du reacteur par la colonne de gaz, ce qui elimine la necessite d'installer un
deflecteur, Malgre cette demiere observation, 1'utilisation d'un eliminateur de gouttelettes
(devesiculeur) pourrait etre appropriee afin de diminuer au minimum 1'entrainement. Les essais
ont aussi valide Ie concept du tube de recirculation pour ramener la solution de la region
annulaire vers Ie tube. A noter qu'il y a aspiration de bulles de gaz avec la solution dans Ie tube
de recirculation. Comme les mecanismes reactionnels de decomposition des cyanures par Ie
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plasma ne sont pas clairement etablis. Ie role que peuvent jouer ces bulles sur la destruction des
cyanures n'est pas connu. Malgre cela, il est considere, a priori du moins, que la recirculation de
ce gaz n'est pas desirable puisque c'est la solution a trailer que 1'on veut exposer au plasma et
non pas un volume de gaz recircule.
Le reacteur I est represente sur les figures 2.2 a) et b). II s'agit d'un tube de Pyrex®
ouvert a 1'atmosphere au bas duquel est place un chalumeau plasma a courant continu (DC).
Bien qu'il limite la pression maximale d? operation. Ie choix du Pyrex® s'explique par Ie desir
d'observer Ie comportement de la solution a 1'interieur du reacteur . Au-dessus du chalumeau se
trouve un tube de quartz qui permet la recirculation inteme de la solution 1'exposant ainsi a la
haute temperature et au rayonnement du plasma. Le tube de recirculation vise aussi 1'obtention
de conditions stables cT operation du reacteur. L'alimentation d'un liquide ou d'un gaz lors de
1'operation du chalumeau peut se faire 1) par 4 tubes de .318 mm (1/8 po) de diametre exteme
situe immediatement au-dessus du chalumeau et sousIe tube de recirculation, 2) directement par
Ie dessus du reacteur ou encore 3) par deux orifices situes sur 1'enveloppe exteme du chalumeau,
toutjuste a cote du jet de plasma.
2.3 Reacteurs cyUndriques a section variable: reacteur II et reacteur IH
2.3.1 Introduction
Les r^acteurs cylindriques a section variables sont Ie r6sultat de I'^volution de la
conception du reacteur plasma afin d'ameliorer Ie desengagement des gaz de la solution.
Comme il a ete vu dans la section precedente, des bulles de gaz sont aspirees de la region
annulaire jusqu'ii 1'interieur du tube de recirculation avec Ie reacteur I. L'aspiration provoquee
par Ie tube de recirculation induit une vitesse lineaire de la solution dans la region annulaire
sufFisamment grande pour entrainer une partie du gaz avec elle. Un moyen de diminuer la
quantity des gaz recircules consiste a reduire la vitesse lineaire de la solution dans la region
annulaire par Faugmentation de sa section. II n'est pas necessaire d'accroitre la section sur toute
la longueur du reacteur, mais uniquement sur sa partie superieure afin de laisser aux bulles




Figure 2.1 Photographies des configurations ayant fait 1'objet de 1'etude hydrodynamique: (a)
Cas 1, (b) Cas 2 (lors du traitement de liqueur Bayer).
D'autres modifications des reacteurs II et HI par rapport au reacteur I concement la
presence cTun echangeur de chateur en aval du reacteur et la longueur du tube de recirculation
qui est maintenant de 45.7 cm au lieu de 30.5 cm. L'echangeur de chaleur permet de refroidir les
gaz issus du reacteur et de recuperer Ie condensat produit. L'augmentatiQn de la longueur du













Figure 2.2 Reacteur I: (a) dimensions choisies, (b) photographie du reacteur I traitant de la liqueur Bayer
2.3.2 ReacteurR
Le reacteur II est compose d'une partie de Pyrex® et d'une partie d'acier inoxydable. La
figure 2.3 presente Ie schema et ime photographie de ce nouveau reacteur avec les principales
dimensions. La partie Pyrex® permet d'observer 1'ecoulement qui prend place dans Ie reacteur.
La section inferieure a un diametre inteme de 10.2 cm, soit Ie meme que celui du reacteur I. Le
diametre du tube de recirculation est aussi Ie meme, mais la longueur en est differente (45.7 cm
vs 30.5 cm). La majeure partie des essais est effectuee avec Ie tube de recirculation de quartz
(celui d'acier inoxydable est utilise dans les autres cas). La section superieure de la partie de
Pyrex® cree une augmentation progressive du diametre de 10.2 cm a 22.9 cm, ce qui permet un
meilleur desengagement des gaz. La partie d'acier inoxydable a un diametre constant de 22.9
cm. Un indicateur de niveau est place sur cette partie. A la base du reacteur, Ie chalumeau et les
points d'injection du reacteur I sont conserves avec 1'ajout d'un point d'addition dans la masse
de solution (bulk).
2.3.3 ReacteurIU
Le reacteur in est similaire au reacteur n a quelques differences pres. D'abord, Ie
reacteur III est fabrique en acier inoxydable afin de pouvoir travailler sous des conditions de
pression plus elevees. Deux hublots sont places sur Ie reacteur pour en observer Ie
comportement a la hauteur du sommet du chalumeau et dans la partie superieure.
L'augmentation du diametre entre la partie inferieure et la partie superieure du reacteur se fait
par une section conique qui passe de 10.2 cm a 22.9 cm (memes diametres que pour Ie reacteur
U). En general. Ie tube de recirculation utilise est un cylindre de quartz, mais pour certains essais
specifiques il est en acier inoxydable et peut etre de geometrie differente.
Afin de permettre la realisation d'essais continus avec ce montage, une pompe doseuse
est mise en place pour 1'alimentation de solution fraiche au reacteur. Un systeme de
refroidissement de la solution traitee retiree du reacteur est aussi necessaire afin de recuperer la
solution sans Fevaporer.












. »-...„ • fl
/





















Figure 2.4 Reacteur III: (a) dimensions choisies, (b) photographic du reacteur III traitant du lixiviat de brasques usees
2.4 Equipements relies au plasma
La generation cTun plasma DC necessite la presence de services auxiliaires. C'est ce dont
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Figure 2.5 Equipements auxiliaires relies au plasma
• Chalumeau
Un chalumeau DC a effet vortex fabrique par la compagnie Tekna Plasma Systems Inc.
est utilise pour effectuer les essais. Une photographie du chalumeau est donnee sur la figure 2.6.
Les parties principales en sont Ie diffuseur, la cathode en tungstene dope au thorium, Fanode en
cuivre dont la partie centrale peut ou non etre recouverte de tungstene et 1'enveloppe exteme du
chalumeau faite d'acier inoxydable. Deux diameti'es d'anode differents sont utilises: 4 mm et 5
mm. II y a sur Ie chalumeau une entree pour les gaz plasmagenes (qui sortiront par 1'anode sous
la forme de plasma), une entree et une sortie pour 1'eau de refroidissement et deux oriflces
pouvant seryir a 1'addition de gaz ou de liquides dans Ie reacteur et a proximite du jet de plasma.













Figure 2.6 Photographic du chalumeau a plasma DC
• Alimentation electrique
L'alimentation electrique foumit Ie courant DC necessaire pour mamtenir Ie plasma dans
Ie chalumeau. Des cables de puissance refroidis a Feau relient Ie chalumeau et 1'alimentation.
L alimentation electrique ayant seme a la majeure partie des essais faits dans Ie projet est
photographiee sur la figure 2.7.
• Gaz plasmagene
Le gaz plasmagene est alimente en continu au chalumeau lors de son operation. Les gaz
utilises sont de 1'argon et de 1'azote en bouteille qui sont achemines au chalumeau apres en avoir
mesure Ie debit par un rotametre. C'est Ie gaz plasmagene qui forme et stabilise Ie plasma.
L'argon est un gaz facilement ionisable qui donnera au plasma une tension relativement faible.
L azote etant plus difficile a ioniser, la tension sera plus haute avec ce gaz, ce qui permet
d'operer a une puissance plus elevee pour un meme courant.
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Figure 2.7 Alimentation electrique
• Circuit d'eau de refroidissement
Le chalumeau, les cables de puissance et 1'alimentation electrique sont tous refroidis par
un circuit d'eau. Atm d'eviter les pertes de courant et la deposition de tartre dans Ie chalumeau,
1'eau de refroidissement est demineralisee. Elle est a haute pression afin d'eviter son ebullition.
L'energie recuperee par 1'eau de refroidissement entre Fentree et la sortie du chalumeau est
mesuree pour connaitre Ie rendement energetique de ce dernier (cf. section 3.4).
• Poste de controle
Le poste de controle permet d'ajuster les differents parametres de 1'operation du
chalumeau. C'est a ce niveau qu'est demarre Ie plasma et que Ie courant electrique et les debits
de gaz plasmagene sont ajustes. Le poste de controle comporte aussi des securites qui couperont
Falimentation electrique si les debits de gaz ou d'eau de refroidissement deviennent
anormalement bas.
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Figure 2.8 Poste de controle et de commande
2.5 Alimentation du lixiviat au reacteur
• Reacteur I
L'alimentation initiale du lixiviat au reacteur I se fait par Ie dessus de celui-ci apres avoir
demarre Ie plasma. Comme aucun essai en continu n'a ete fait avec ce reacteur, il n'y a pas eu
d'autres modes d'alimentation. Bien que Ie plasma soit demarre avant 1'alimentation de la
solution au reacteur, 11 est aussi possible de Ie demarrer en mode submerge, ce qui a ete fait avec
les reacteurs II et III.
• Reacteur II
Apres Ie demarrage du chalumeau, 1'alimentation initiale du lixiviat se fait par Ie bas du
reacteur ou une pompe alimente les 15 L a 20 L de solution fraiche pendant une periode
d'environ 1 minute. A quelques reprises. Ie chalumeau a ete demarre en mode submerge. Ce
reacteur est utilise en mode discontinu et a pression atmospherique.
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• Reacteur III
Pour les essais discontinus, 1'alimentation initiale du reacteur m est faite comme pour Ie
reacteur II. Pour les essais continus, ime pompe a piston alimente la solution fraiche du reservoir
d'alimentation vers les deux orifices situ^s sur Fenveloppe exteme du chalumeau. Ce point
d'addition assure que la solution fraiche, done avec une concentration de cyanures plus elevee,
passe immediatement a proximite du jet de plasma.
2.6 Eau d'appoint, air secondaire et peroxyde d'hydrogene
Une partie importante de 1'energie du plasma est transferee a la solution dans Ie reacteur.
En debut d'essai, la temperature de la solution traitee s'accroit progressivementjusqu'a 1'atteinte
du point d'ebullition, apres quoi 1'energie transferee par Ie plasma Fevapore. Afin de maintenir
Ie niveau de solution constant dans Ie reacteur lors des essais discontinus, il importe de remplacer
celle qui s'est evaporee par de 1'eau d'appoint (eau demineralisee). Deux points d'addition d'eau
sont disponibles sur les reacteurs H et HI; 1) les deux orifices de 1'enveloppe exteme du
chalumeau ou 2) un oriflce a la base du reacteur. Le debit d'eau ajoutee est mesure et controle
par un rotametre.
II est possible d'ajouter de Fair secondaire dans la solution. L'air utilise provient d'un
cylindre d'air comprime et Ie debit ajoute est mesure par un rotametre. Les points cT addition
disponibles pour Fair sont les memes que pour 1'eau d'appoint. L'air est additionne via les
orifices de 1'enveloppe exteme du chalumeau a Fexception d'un essai (cf. Tableau 3.3, essai
9/11).
Pour Fun des essais (cf. Tableau 3.3, essai 14/11), du peroxyde d'hydrogene est additionne
au reacteur. Le peroxyde est en solution aqueuse a 30% massique et son alimentation au reacteur
se fait de fa9on continue par une pompe peristaltique. L'addition se fait par 1'un des orifices de
1'enveloppe exteme du chalumeau.
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2.7 Refroidissement des gaz et recuperation du condensat
Un echangeur de chaleur est place en aval des reacteurs II et III. Get echangeur permet de
condenser les vapeurs issues du reacteur. Le condensat recupere est recueilli et sa masse
mesuree. Le fluide de refroidissement est de 1'eau de ville.
2.8 Refroidissement et recuperation du lixiviat traite
Lors des essais continus a haute pression avec Ie reacteur ffl, un certain d^bit de solution
traitee est extrait du r6acteur. Pour eviter son evaporation, la solution est refroidie avant de
reduire la pression. Le refroidissement est fait par Ie passage de la solution dans un serpentin
immerge dans un bain d'eau et de glace. Une fois la temperature diminuee, la pression est
relachee par une vanne a pointeau, puis la solution traitee recuperee.
2.9 Caracterisation des cyanures totaux
2.9.1 Generalites
La caract6risation des cyanures totaux est faite sur les echantillons preleves lors des
essais. II est choisi d'efifectuer cette mesure par electrode selective apres avoir prealablement
recupere les complexes de cyanures par one micro-distillation de 1'echantillon. La methode de
micro-distillation utilisee suit la procedure LACHAT911121 d'Alcan International Ltee qui est
elle meme basee sur la MicroDist Distillation System Reference and Methods Manual de Lachat
Instruments. Dans cette etape, les complexes metalliques de cyanures sont convertis en HCN
gazeux qui est distille et absorbe dans une solution de NaOH. La micro-distillation recupere les
cyanures totaux distillables et les rend detectables a une electrode selective. L'etape suivante
consiste a caracteriser 1'echantillon distille pour en connaitre la teneur en cyanures par electrode
selective.
• Caracterisation des essais faits avec Ie reacteur I
La micro-distillation des echantillons preleves lors des essais fails avec Ie reacteur I
suivent la procedure LACHAT911121 a 1'exception de la dilution de Pechantillon qui est faite
avec une solution de NaOH a 40 g/L. Avant la caracterisation, une courbe de calibration de
1'electrode est etablie avec des solutions etalons afin de pouvoir relier la tension electrique
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donnee par Felectrode a une concentration en cyanures totaux. Les solutions etalons comportent
200 g CN-/L, 100 g CN-/L, 10 g CN-/L, 1 g CN-/L et 0.1 g CN-/L et sont fabriquees a partir d'une
solution a 40 g NaOH/L. Pour les echantillons provenant des essais avec ce reacteur, la mesure
est prise sans dilution de 1'echantillon ou apres 1'avoir dilue 2X avec une solution de NaOH a 40
g/L. L'electrode selective est ensuite utilisee pour mesurer la concentration en cyanures totaux
selon les recommandations donnees par les manufacturiers [COLE-PARMER INSTRUMENT
COMPANY] [CORNING] [ORION].
• Caracterisation des essais fails avec les reacteurs H et III
La procedure de caracterisation des essais faits avec les reacteurs II et HI se trouve
modifiee elle aussi. En effet, Ie volume de solution recuperee dans Ie tube collecteur est amene a
5 mL avec de 1'eau distillee au lieu des 6 mL proposes dans la procedure LACHAT911121. La
concentration en cyanures totaux de 1'echantillon et de la solution recuperee apres distillation
demeure a ce moment la meme puisque Ie volume de Fechantillon a distiller est de 5 mL. Avant
cette modification, i.e. pour les essais avec Ie reacteur I, la concentration en cyanures totaux
mesuree est sous-estimee de 20%, ce qui n'affecte cependant en rien la valeur C/Co puisque C et
Co sont tous deux sous-estimes du meme facteur. La courbe de calibration est faite avec des
etalons a 100 g CN-/L, 10 g CN-/L, 1 g CN-/L et 0.1 g CN-/L qui sont fabriques a partir d'une
solution a 8 g NaOH/L. Apres avoir complete a 5 mL la solution recueillie dans Ie tubes
collecteurs, une dilution a 5X ou ^ 1 OX des echantillons est effectuee selon Ie contenu en
cyanures totaux. L'electrode selective est ensuite utilisee pour mesurer la concentration en
cyanures de la meme fa9on que pour les echantillons provenant du reacteur I.
2.9.2 Comparaison de resultats entre 1'electrode selective et la chromatographie iomaue
La figure 2.9 etablit une comparaison des resultats obtenus sur des echantillons analyses
par electrode selective et par chromatographie ionique apres micro-distillation Lachat (cf. 2.9.1).
Les echantillons analyses proviennent de 1'essai 6/I[ (cf. tableau 3.3) en mode discontinu avec
eau d'appoint dont il est question dans Ie chapitre suivant. L'analyse par electrode selective a ete
faite a PUniversite de Sherbrooke; 1'analyse par chromatographie ionique a ete faite selon la
methode d'analyse 1268-93 d'Alcan International Ltee au Centre de Recherches et
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Developpement d'Alcan a Jonquiere (CRDA). L'objectif poursuivi est de demontrer que les
resultats obtenus sont reproductibles entre les deux laboratoires independamment de la methode
de caracterisation utilisee ou de la personne procedant aux analyses. D'apres la figure, il apparatt
clairement que les resultats donnes par ces deux methodes sont similaires si on tient compte de
Ferreur associee a chaque technique. II est done possible de conclure les resultats obtenus sont
reproductibles par ces deux methodes.
Figure 2.9 Concentration des cyanures totaux par electrode selective et par chromatographie
ionique apres micro-distillation Lachat.
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3. BANCD'ESSAL ETUDE EXPERIMENTALE
3.1 Introduction
La revue de litterature du chapitre 1 a permis de montrer que 1'idee de detruire les
cyanures par un plasma thennique presente un potentiel d? exploration fort attrayant. Dans Ie
chapitre 2, les montages experimentaux et la procedure permettant de verifier Ie pouvoir de
destruction des cyanures contenus dans Ie lixiviat de brasques usees a 1'echelle banc d'essai sont
etablis. Decoulant de ces deux chapitres. Ie chapitre 3 presente les resultats experimentaux
obtenus avec ces montages.
Les essais se divisent en trois groupes. Le premier comprend les essais discontinus sans
ajout d'eau d'appoint. Ces essais sont utiles pour verifier si la destruction des cyanures compris
dans Ie lixiviat a effectivement lieu et pour verifier Ie comportement du reacteur. Le second
groupe comprend les essais discontinus avec ajout d'eau d'appoint. C'est la que la majeure
partie des essais est faite. Us servent a mesurer 1'impact relatif de plusieurs parametres sur Ie
taux de destruction des cyanures. Le troisieme groupe presente les resultats d'un essai en mode
continu.
La methodologie de chacun des essais (discontinus et continus) est revue dans un premier
temps. La procedure experimentale particuliere a chacun de ces modes complete la procedure
commune a tous presentee au chapitre 2. La partie suivante donne les resultats obtenus dans
1'etude experimentale. Finalement, les bilans de masse et d'energie des essais sont faits dans la
demiere section du chapitre.
L'objectif des experiences faites sur Ie banc d'essai est aussi d'obtenir les infomiations
pertinentes pour faire Ie passage a 1'echelle pilote.
3.2 Methodologie
3.2.1 Essais discontinus
La premiere etape des essais discontinus consiste a demarrer Ie chalumeau a faible
puissance avec un debit d'argon de 25 slpm. Le demarrage peut se faire avant ou apres que la
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solution a trailer soit alimentee au reacteur. Si de I5 air secondaire est ajoute, son debit est ajuste
au niveau desire avant d'alimenter la solution. La composition et Ie debit des gaz plasmagenes
sont ensuite ajustes de meme que la puissance electrique foumie au chalumeau. Initialement, la
solution est a la temperature de la piece, puis elle est progressivement chauffee jusqu'a sa
temperature cTebullition par Papport d'energie du plasma. Si n6cessaire, de 1'antimousse est
ajoute au reacteur. Pour les essais avec eau d'appoint, 1'eau est ajoutee pour compenser
1'evaporation lorsqu'elle debute. Pour 1'essai avec ajout de peroxyde d'hydrogene, son addition
au reacteur commence des que Ie point d'ebullition est atteint. Les conditions d'operation pour
les essais a pression atmospherique sont alors etablies. Les echantillons recueillis pour mesurer
la concentration en cyanures sont preleves par une vaane au bas du reacteur a des intervalles de
temps definis.
Pour les essais a des pressions superieures, la meme procedure est suiviejusqu'a ce que la
temperature soit pres du point d'ebullition. La pression est ensuite augmentee progressivement
dans Ie reacteur de meme que la temperature jusqu'a un nouveau point d'ebullition. Les debits
de gaz et la puissance au chalumeau sont constamment reajustes lors de 1'augmentation de
pression. Les echantillons de solution sont preleves de la meme fa^on que pour les essais a
pression atmospherique, sauf qu'ils sont soumis de plus ^ une etape de refroidissement avant
d'etre ramenes a pression atmospherique pour eviter leur vaporisation.
• Sans eau d'appoint
Les premiers essais discontinus effectues traitent la solution sans compenser
Fevaporation qui prend place. Rigoureusement parlant, ce ne sont pas des essais discontinus
puisqu'il existe une sortie de matiere du systeme et que la masse de solution n'est pas conservee.
Ce ne sont pas non plus des essais contmus puisque 1'operation n'atteint pas un regime
pennanent. A defaut d'avoir un terme plus juste pour les decrire 1'appellation «essai discontinu»
est conservee.
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• Avec eau d'appoint
Plusieurs essais discontinus sont faits avec ajout d'eau d'appoint pour compenser
1 evaporation qui a lieu. Encore une fois au sens strict, ces essais ne sont pas des «essais
discontinus» puisqu'il y a un courant d'entree (eau d'appoint) et un courant de sortie (vapeurs et
fine gouttelettes entrainees avec les gaz) du systeme dont la composition et Ie debit ne sont pas
exactement identiques.
3.2.2 Essais continus
Les essais continus se deroulent en trois etapes successives. D'abord 15 L de solution
sont alimentes et chauffes a pression atmospherique apres Ie demarrage du chalumeaujusqu'a ce
que la temperature soit pres de 100°C, mais en prenant soin d'eviter la perte de solution par
evaporation. La pression dans Ie reacteur est alors augmentee jusqu'a 1'atteinte de la pression
desiree pour 1'essai. Dans cette seconde etape Ie chauffage de la solution se poursuit jusqu'a la
temperature cTebullition a la pression choisie. Ces deux etapes se deroulent de la meme maniere
que pour un essai discontinu. A la troisieme etape, de la solution fraiche est ajoutee au reacteur
et un debit equivalent en est retire. C'est a ce moment que 1'essai continu en tant que tel debute.
A noter que de Feau d'appoint est ajoutee pour compenser 1'evaporation qui a lieu et maintenir
Ie volume de solution dans Ie reacteur a 15 L.
3.3 Resultats des essais discontinus sans ajout d'eau d'appoint
3.3.1 Introduction
Les essais discontinus sans aj out d'eau d'appoint sont les premiers a etre faits dans ce
projet. Us ont pour objectifde determiner si la destruction des cyanures contenus dans Ie lixiviat
de brasques usees est realisable et d'eprouver la configuration du reacteur afin de pouvoir lui
apporter des ameliorations Ie plus tot possible. A ce point, il n'est pas encore approprie de
chercher a determiner 1'importance de la variation de differents parametres sur Ie taux de
decomposition des cyanures. Ces points seront etudies dans la section 3.4. Les tableaux 3.1 et





TABLEAU 3.1 CONDITIONS D'OPERATION ET DECOMPOSITION DES CYANUE^ES AVEC LE LDdVIAT DE BRASQUES USEES POUR LES




















































































































































Concentration en cyanures totaux





















TABLEAU 3.2 CONDITIONS D'OPERATION ET DECOMPOSITION DES CYANURES AVEC UNE SOLUTION SYNTHETIQUE DE

























































Concentration en cyanures totaux en










*: la micro-distillation des cyanures est faite selon la methode Lachat911121 avec Ie tube collecteur complete a 6 mL avec une solution NaOH a 40 g/L.
? : non mesure ou non disponible
3.3.2 Lixiviat de brasaues usees
Les essais discontinus avec Ie lixiviat sans ajout d'eau d'appoint font varier la puissance
du plasma. Ie debit des gaz plasmagenes et la concentration en NaOH de la solution initiale.
Pour chacun de ces cas, les analyses faites sur les echantillons initiaux et finaux demontrent que
les cyanures sont decomposes dans Ie reacteur plasma a une vitesse nettement superieure a ce
que donne 1'hydrolyse thermique seule a une temperature equivalente. De plus. Ie plasma
s'avere efficace a chauffer Ie lixiviat de brasques us^es sans creer de dilution comme la vapeur
d'eau ou de depots de tartre sur les elements comme avec Ie chauffage resistif. Le comportement
du reacteur est semblable a celui qui avait ete observe avec de 1'eau lors des essais
hydrodynamiques (cf. section 2.2), a 1'exception des bulles de gaz aspirees dans la region
annulaire qui sont plus petites et de grosseur plus uniforme. La viscosite plus grande du lixiviat
que celle de 1'eau peut expliquer ce phenomene. Malgre tout, comme la recirculation des gaz
n'apparait pas desirable a priori, un nouveau type de reacteur avec une meilleure section de
desengagement des gaz a ete con9u (reacteur DE et ID) a la suite de cette observation.
3.3.3 Montee en temperature
La temperature mesuree lors de ces essais donne de fa^on reproductible une valeur
inferieure a 100°C. Le m^me phenomene est observe dans la plupart des essais avec ajout d'eau
d'appoint (cf. section 3.4). Ce resultat est surprenant, car il est connu que 1'addition de NaOH a
1'eau en augmente Ie point d'ebullition et il est par consequent attendu que la temperature
d'equilibre du melange soit superieure a 100°C. La calibration du thermocouple utilise a ete
veriflee et s'est averee correcte. La raison fondamentale pouvant expliquer ce phenomene n'est
pas connue au moment present et demeure un sujet d'investigation pour des travaux futurs.
Une courbe de montee en temperature typique est donnee a 1'appendice 1. II est possible
de calculer de fa<?on theorique Ie temps requis pour monter la temperature du lixiviat (lixiviat
seulement et non lixiviat et reacteur) de la temperature de la piece a sa temperature d'ebullition




ou m = masse de lixiviat a chauffer
^H = difference d'enthalpie du lixiviat entre la temperature finale et la
temperature initiale
Pch= puissance ^lectrique foumie au chalumeau (I x V)
?7 = rendement du chalumeau
Ainsi pour Ie cas du reacteur I rapporte sur la courbe de montee en temperature de
Fappendice 1, Ie temps th^orique requis pour prechauffer Ie lixiviat est de 10 minutes pour une
puissance de 10 kW avec un rendement de 29% et 5.3 kg de lixiviat. Or 10 minutes est aussi Ie
temps qui a ete obtenu experimentalement dans ces conditions. Le temps de prechauffage avec
ce reacteur est done en forte partie du a la montee en temperature du lixiviat traite et non au
reacteur lui-m&ne qui est en Pyrex®.
3.3.4 Solution svnthetiaue
L'essai fait avec la solution synthetique montre un comportement du reacteur qui s'avere
different en quelques points de ceux faits avec Ie lixiviat. Les ingredients servant a la fabrication
de la solution synthetique sont de 1'eau, du NaOH et des ferrocyanures ([Na4Fe(CN)6].10 H20).
La solution ne contient done pas d'autres contaminants qui peuvent interferer sur la
decomposition. La premiere observation notee durant 1'essai avec la solution synthetique est
qu'elle devient tres rapidement rouge au contact du plasma. Par surcroit, a la sortie du tube de
recirculation, la teinte rouge est accentuee par rapport aux autres parties du reacteur. Ce
phenomene est un indice qui laisse croire que les ferrocyanures entrant en contact avec Ie jet de
plasma sont decomposes et que Ie fer ainsi libere reagit en changeant de couleur. Comme la
solution synthetique est beaucoup plus concentree en ferrocyanures que Ie lixiviat, il semble
normal que Ie changement de teinte soit plus facilement observable. Une seconde observation
est que, contrairement au lixiviat dans des conditions a peu pres similaires, la solution
synthetique ne mousse pas.
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3.4 Resultats des essais discontinus avec ajout (Tea u d'appoint
3.4.1 Introduction
Cette section est 1'une des plus importantes de ce projet. Elle renferme les
renseignements obtenus sur un banc d'essai qui seront utiles au passage a 1'unite pilote. C'est ici
que sont mesures les effets de differents parametres sur Ie taux de decomposition des cyanures
dans Ie reacteur plasma con9u. Bien entendu, toutes les reponses ne sont pas apportees, ainsi
V aspect fondamental des mecanismes reactionnels n'est pas considere en profondeur. II n'est
pas non plus possible d'isoler la zone de decomposition des cyanures par 1'effet plasma pour en
mesurer la contribution de fa9on exacte. L'optimisation du procede n'est pas Ie but vise, il s'agit
plutot d'un travail exploratoire qui mesure 1'influence de parametres susceptibles d'affecter Ie
taux de destruction des cyanures dans un reacteur plasma.
I/ ensemble des donnees operatoires des essais discontinus avec aj out d'eau d? appoint se
trouve dans Ie tableau 3.3. La concentration en cyanures totaux obtenus en fonction du temps de
traitement dans Ie reacteur plasma est donnee. Le temps de prechauffage correspond au temps de
traitement a partir du demarrage du chalumeau jusqu'au temps ou la solution atteint sa
temperature maximale et qu'elle commence a s'evaporer.
Une courbe de montee en temperature typique aux reacteurs utilises dans cette section
(reacteurs II et III) est presentee a Fappendice 1. Le temps th^orique requis pour Ie prechauffage
du lixiviat (lixiviat seulement et non lixiviat et reacteur) peut etre calcule pour ces deux cas par
la methode decrite dans la section 3.3. Le resultat est de 25 minutes pour Ie reacteur II a une
puissance de 10 kW avec un rendement de 33% et 15.7 kg de lixiviat et de 13 minutes pour Ie
reacteur H a une puissance de 14 kW avec un rendement de 45% et 15.8 kg de lixiviat.
Experimentalement, Ie temps de prechauffage obtenu dans ces conditions est de 25 minutes pour
Ie reacteur H (Pyrex®) et de 20 minutes pour Ie reacteur ni (acier inoxydable). Le temps de
prechauffage du reacteur II est done en forte partie cause par la montee en temperature du
lixiviat, alors que celui du reacteur in est du a la fois au lixiviat et au reacteur lui-meme.
40
TABLEAU 3.3 CONDITIONS D'OPERATION ET DECOMPOSITION DES CYANURES AVEC LE LIXIVIAT DE BRASQUES USEES POUR LES



















































































































































































Concentration en cyanures totaux***
(mg CN-/L)













































































Ie debit de H202 donne est pour une solution a 30% massique.
1'addition d'eau d'appoint se fait par les orifices du sommet de 1'enveloppe exteme du chalumeau ou par la base du reacteur dans la masse de solution.
saufpour Fessai 1/1, la micro-distillation des cyanures est faite selon la methode Lachat911121 avec Ie tube collecteur complete a 5 mL avec de 1'eau





































































































































































Concentration en cyanures totaux***
(temps d'essai)
























































* : Ie debit de H202donneest pour une solution a 3 0%massique.
** : 1'addition d'eau d'appoint se fait par les orifices du sommet de 1'enveloppe exteme du chalumeau ou par la base du reacteur dans la masse de solution.
*** : la micro-distillation des cyanures est faite selon la mefhode Lachat911121 avec Ie tube collecteur complete a 5 mL avec de 1'eau demineralisee et dilution a
5X ou 1 OX du distillat recueilli avec une solution NaOH a 8 g/L.
****: Fessai 1 l/III se fait sous pression atmospherique entre 0 et 25 min, puis la pression est progressivement augmentee entre 25 et 60 min ou elle atteint une
pression relative de 1.2 MPa (Note: les autres essais sont faits a pression atmospherique).
3.4.2 Methode de comparaison des taux de destruction
Dans la revue de litterature du chapitre I, il a ete vu que 1'hydrolyse thennique des
cyanures libres se fait selon la reaction suivante [HEISE et coll., 1920]:
CN- + 2 H20 -^ NHs + HCOO- (1-1)
D'autres etudes ont montre que cette reaction est aussi valable pour les cyanures contenus
dans les brasques usees: cyanures libres et ferrocyanures apres s'etre decomplexes (Ie fer libere
des ferrocyanures formera differentes phases d'oxydes) [KIMMERLE et coll., 1989][ROBUCK
et coll., 1989]. L'hydrolyse des cyanures est une reaction qui suit une cinetique de premier ordre
(cf. equation 3-1) selon la concentration en cyanures et dont la constante cin^tique est determinee
par la pente de la droite reliant les points de la figure -ln(C/Co) en fonction du temps. Cette
constante de destruction des cyanures des brasques usees a ete mesuree dans un reacteur
discontinu agite par les auteurs precedents.
-rcN-=T-shsF='vjp=k[CN-] (3-1)
Dans Ie cas du reacteur plasma, il y a aussi apparition cTammoniaque et d'oxydes de fer
comme produits de reaction lors du traitement des brasques usees. Ces produits suggerent que la
destruction des cyanures se fait aussi par hydrolyse selon la reaction 1-1.
Le reacteur plasma n'est cependant pas aussi homogene qu'un reacteur discontinu agite.
En effet. Ie reacteur plasma n'est pas homogene puisque dans la zone immediate du chalumeau
on retrouve de forts gradients thermiques, un rayonnement intense et des esp^ces actives qui ne
se retrouvent pas dans Ie reste du reacteur. Suite a cette non uniformite du milieu reactionnel, il
est propose de voir Ie reacteur plasma comme compose de deux zones distinctes: la zone plasma
et une zone homogene ci-apres nommee zone d'hydrolyse. Les conditions d'operation dans ces
deux zones sont differentes (il suffit de penser a la temperature dans la zone plasma qui est plus
elevee que dans la zone d'hydrolyse). La zone plasma est particuliere a ce type de reacteur et elle
fait en sorte qu'il n'est pas rigoureusement possible de parler de constante cinetique puisque dans
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Ie reacteur plasma meme si un essai est fait globalement a 100°C, il existe des temperatures de
plusieurs milliers de Kelvin (ceci sans parler des autres differences dues au rayonnement, aux
especes actives et aux gradients de concentration). II est done choisi de comparer les resultats
sur la base du taux de destruction des cyanures plutot que sur la constante cinetique comme c'est
habituellement Ie cas.
La compamison des essais se fait en relativisant la mesure de concentration des cyanures
en la divisant par la concentration en debut d'essai (C/Co). Ensuite, de la meme fa^on que pour
une cinetique de premier ordre, un graphique de -ln(C/Co) en fonction du temps de traitement est
trace. Tel qu'il sera vu plus loin, les points de cette figure peuvent etre relies par une droite.
Cette droite pemiet de connattre la concentration en cyanures obtenue dans Ie reacteur selon Ie
temps de traitement et la concentration initiale en cyanures (ce qui rend la destruction des
cyanures previsible). C'est la pente de cette droite qui est comparee entre les differents essais.
Dans la suite du texte, cette pente est appelee la «constante» de 1'essai. Ce raisoimement peut
s'expliquer en equations mathematiques de la fa^on suivante:
-\n(C/Co)=kyt (3-2a)
ou C = concentration en cyanures au temps t [mg/L]
Co = concentration initiale en cyanures [mg/L]
ky = constante (pente de la droite de la figure -ln(C/Co) en fonction de t) [s-l]





ou V = volume de lixiviat traite [L]
dm/dt = taux de destruction des cyanures [mg/s]
II est done possible de connaitre Ie taux de destruction des cyanures en tout temps par la
fonnule 3-3 si la constante ky est connue pour Ie volume trait^ et a une concentration donnee. La
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comparaison du taux de destruction obtenu dans des conditions differentes peut se faire par
difference ou par ratio. Ces equations seront utiles dans les parties suivantes du texte.
• Comparaison du taux de destruction par difference
(^r)i - (T)2 = CiA:^,i - Ciky,i
(^) 1 - (t)2 = Cl 7l^^l - C2 ^2^^2
Si Ie taux de destruction est comparee lorsque la concentration en cyanures est identique
(Ci=C2=C) et que les volumes de lixiviat traites sont identiques (Vi=V2=V), alors:
(t)i-(A)2=CH^,i-^,2) (3-4)
L'equation 3-4 indique que la difference des taux de destruction obtenus entre deux essais
est directement proportioimel a la difference des constantes obtenues pour un meme volume de
lixiviat traite et lorsque la concentration en cyanures est identique.





Si Ie taux de destruction est comparee lorsque la concentration en cyanures est identique
(Ci=C2=C) et que les volumes de lixiviat traites sont identiques (Vi=V2=V), alors:
dm
(s^_^!^_(?)T = ^ (3-5)
L'equation 3-5 indique que Ie ratio des taux de destmction obtenus entre deux essais est
egal au ratio des constantes obtenues pour un meme volume de lixiviat traite et lorsque la
concentration en cyanures est identique.
3.4.3 Reproductibilitedes resultats
Le lixiviat provenant d'un meme baril est traite a trois reprises dans des conditions
d'experimentation similaires. Ces essais ont lieu a des dates differentes et ne sont pas faits en
serie, puisque d'autres tests sont faits entre eux. Les essais servant a montrer la reproductibilite
45
des resultats sont les suivants: 13/11,15/11 et 17/11. Le baril de lixiviat est toujours agite avant d?y
prelever la solution a trailer. Ceci est fait dans Ie but d'avoir une matiere premiere qui soit aussi
homogene que possible entre tous les essais. Les conditions d'operation fixees sont celles
donnees dans Ie tableau 3.3, i.e. 20 kW, 14 slpm de N2 et 12.5 slpm d'Ar, pas d? addition d'air
secondaire ou de peroxyde d'hydrogene, pas d'addition d'antimousse et un volume initial de
lixiviat de 15 L. Pour Ie reste, la meme procedure que pour les autres essais discontinus avec
ajout d'eau d'appoint est suivie. Les resultats obtenus sont presentes sur la figure 3.1. La
constante obtenue dans ces essais pour les replicats 1 a 3 est respectivement de 0.25xl0'3 s'1,
0.23xl0'3 s-l et 0.24xl0'3 s-l. La constante obtenue est done reproductible d'un essai a Fautre.
Des echantillons preleves a partir d'un meme baril de lixiviat, mais a des joumees
differentes sont aussi analyses pour determiner la precision obtenue par la methode d" analyse.
Les analyses sont faites independamment les unes des autres et chaque fois apres une nouvelle
calibration de 1'appareil. Six echantillons sont ainsi analyses et les resultats obtenus donnent une
moyeime de 235 mgCN"/L avec un ecart-type de 14 mgCN'/L. S'il est considere que la
fluctuation des valeurs des concentrations suit la loi de Student (Ie nombre de donnees n'est pas
suffisant pour prendre la loi nonnale) et qu'une marge de confiance de 95% est fixee, 1'erreur
aleatoire sur une mesure est de ±36mgCN'/L. Ainsi une mesure de 235mgCN'/L donnerait
235±36mgCN7L ou encore 235mgCN"/L±15%. La precision obtenue avec les mesures de
concentration de cyanures totaux est done de ±15% avec une marge de confiance de 95%.
3.4.4 Taux de destruction des cvanures et constantes obtenues
Pour comparer les taux de destmction et 1'influence des parameta-es etudies, la constante
ky de la formule 3-2 est determinee pour tous les essais discontinus avec ajout d'eau d'appoint.
A F exception de 1'essai 14/HI, tous les essais montrent un taux de destruction des cyanures par
rapport a la concentration en cyanures totaux qui est previsible par 1'equation 3-3. L'exception a
cette regle, 1'essai 14/ffl, est celui ou une solution de peroxyde d'hydrogene a 30% massique est
ajoutee en continu a raison de 10 mL/min au reacteur. Un resultat typique pour les autres essais
et qui montre la linearite de -ln(C/Co) en fonction du temps de traitement de la solution dans Ie
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Figure 3.2 Decomposition des cyanures totaux du lixiviat de brasques usees dans Ie reacteur plasma. (a) Concentration en cyanures
totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
Les constantes trouvees sont donnees dans Ie tableau 3.4. Elles correspondent a la
destruction des cyanures obtenues dans les zones d'hydrolyse et plasma du reacteur plasma. Plus
la valeur de la constante est elevee, plus la concentration de cyanures dans Ie reacteur sera faible
pour un m^me Uxiviat et apres un meme temps de traitement. La comparaison des constantes
entre elles est faite pour chaque parametre etudie dans la suite du texte.



















































Le tableau 3.5 donne Ie taux de destruction des cyanures sur la base d'une concentration
de 100 mgCN'/L du lixiviat traite. Le taux de destruction est calcule par la fonnule 3-3, Ie
volume traite etant connu. La difference enti'e les valeurs des constantes du tableau 3.4 et celles
des taux de destruction du tableau 3.5 tient au fait que pour un meme lixiviat et un meme temps
de traitement, une constante elevee donnera une concentration de cyanures plus faible dans Ie
reacteur, alors qu'un taux de destruction plus eleve donnera une plus grande quantite (massique
ou molaire) de cyanures decomposes a ce moment precis (lorsque la concentration en cyanures
est la meme).
A titre d'exemple, si les essais 1/1 et 2fS. avec ajout d'eau d'appoint sont compares
(conditions d'operation semblables, mais volume des solution traitee differents), 1'essai 1/1 a une
constante plus elevee, alors que son taux de destruction est plus faible. Ceci revient a dire que
pour un meme lixiviat et un meme temps de traitement dans les conditions de 1'essai 1/1, la
concentration en cyanures sera plus faible, alors qu'initialement (lorsque la concentration en
cyanures des lixiviats est equivalente) une quantite plus faible de cyanures est detruite par unite
de temps.
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TABLEAU 3.5 TAUX DE DESTRUCTION DES CYANURES DU UXIVIAT DE BRASQUES



















































U ressort que la constante obtenue est liee au volume de solution dans Ie reacteur.
L'impact du volume sur la constante et Ie taux de destmction des cyanures sera regarde a la
section 3.4.9.
3.4.5 Effet de la concentration en NaOH de la solution sur la destmction des cvanures dans Ie
lixiviat
Dans la revue de litterature, il a ete vu par 1'un des auteurs que Ie taux d'hydrolyse
thermique des cyanures du lixiviat de brasques usees est fonction de la concentration de NaOH
[KIMMERLE et coll., 1989]. La constante maximale alors obtenue a 170°C se trouve a 5%
NaOH dans un reacteur discontinu agite sous pression [KIMMERLE et coll., 1989]. De plus, cet
article rapporte que la concentration en NaOH a un impact negligeable sur la constante cinetique
a partir de 200°C. II apparait done pertinent de verifier si Ie traitement du lixiviat dans Ie
reacteur plasma est influence par la teneur en NaOH.
Les tests sont faits a pression atmospherique de sorte que la destiuction des cyanures par
hydrolyse thermique a la temperature d'ebullition soit faible (constante cinetique de 0.025xl0'3s-l
pour des cyanures libres a 100°C [TAN et coll., 1987]) devant la destruction due a la contribution
du plasma (cf section 3.4.14). Trois concentrations de NaOH sont mises a 1'essai: 32 g/L, 47
g/L et 57 g/L. Les figures 3.3(a) et (b) presentent les resultats obtenus. Les trois courbes sont
relativement similaires ainsi que les constantes trouvees avec 0.20xl0"3s'1, 0.16xl0'3s-l et
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Figure 3.3 Effet de la concentration d'hydroxyde de sodium sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie
reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
concentration en NaOH de la solution et Ie taux de destruction des cyanures totaux. Ce resultat
peut etre explique par Ie fait que la temperature du plasma est de plusieurs milliers de Kelvin
alors que la decomposition des cyanures n'est que peu affectee par la concentration de NaOH a
des temperatures superieures a 200°C.
3.4.6 Effet de la puissance du chalumeau sur la destruction des cvanures dans Ie lixiviat
La contribution du plasma sur Ie taux de destruction des cyanures devrait theoriquement
augmenter avec une augmentation de la puissance foumie par Ie plasma. C'est bien ce qui est vu
sur la figure 3.4 en comparant les essais 2 et 5. Ces essais sont faits dans des conditions
similaires, mais avec une puissance respective au chalumeau de 10 kW et 20 kW. La constante
obtenue est de 0.20xl0-3s-1 a 10 kW et de 0.51xl0-3s-1 a 20 kW.
D'un autre cote, un changement de puissance a aussi un impact sur les ecoulements des
Guides dans Ie reacteur vu 1'energie donnee aux gaz. Or, la configuration adoptee pour Ie
reacteur n'est plus stable a 24 kW et la recirculation devient limitee, ce qui entraine que la
constante observee est inferieure a celle obtenue a 20 kW tel qu'il peut 8tre vu sur la figure 3.4.
Un essai a aussi ete tente a 30 kW, mais il a du etre interrompu a cause de 1'instabilite du
reacteur.
Pour les essais faits a 10 kW et 20 kW, il est interessant de rapporter Ie taux de
destruction de cyanures en (mg/s)/kW. A 1'aide de la formule 3-3, il est trouve que Ie taux de
destruction pour les volumes traites est de:
Essai2: dm/dt== 2.9xl0-3 €2
Essai5: dm/dt= 7.5x10-3 €5
ou dm/dt = taux de destruction des cyanures [mg/s]
C = concentration en cyanures au temps t [mg/L]
Ainsi, sur la base d'une concentration en cyanures de lOOmg/L, Ie taux de destruction en
fonction de Fenergie foumie au reacteur (1'energie foumie au reacteur correspond a 1'energie
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Figure 3.4 Effet de la puissance electrique foumie au chalumeau sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans
Ie reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
Essai2: (dm/dt)/Puissance = 0.29(mgCN-/s)/(10kWx0.35) = 0.084 (mgCN-/s)/kW
Essai 5: (dm/dt)/Puissance = 0.75(mgCN-/s)/(20kWx0.42) = 0.090 (mgCN-/s)/kW
La quantite de cyanures detmite par kW foumi a une puissance totale de 20 kW ou de 10
kW et pour une meme concentration en cyanures differe de seulement 7% (ceci contraste avec la
constante obtenue a 20 kW qui est 130% plus elevee).
3.4.7 Effet de Faddition d'air secondaire sur la destruction des cvanures dans Ie lixiviat
La destruction des cyanures par oxydation avec de 1'air est etudiee afin de d6tenniner si
son addition a un impact signiflcatif sur Ie taux de decomposition. Le pouvoir oxydant de 1'air
est inferieur a celui du peroxyde d'hydrogene ou de Fozone, mais ses couts d'utilisation sont plus
bas, ce qui justifie de Ie regarder de plus pres pour un processus industriel. Les resultats obtenus
sont presentes sur les figures 3.5 et 3.6. La premiere observation issue de ces graphiques est que
F addition d'air n'a pas un impact significatif sur Ie taux de destruction des cyanures totaux dans
les conditions etudiees. Cette conclusion a ete verifiee dans Ie reacteur plasma avec 1'addition
d'air par la base du reacteur (figure 3.5) et par les orifices de 1'enveloppe exteme du chalumeau
(figure 3.6). A noter que Ie lixiviat traite lors des essais 4 et 9 est different de celui traite lors des
essais 13, 15, 17 et 19. Le resultat obtenu est Ie meme que celui qui avait ete note par d'autres
auteurs tel que mentioime dans la section 1.2.2 [MISHRA et coll., 1987][Tan et coll., 1987].
Bien que 1'air ne semble pas affecter Ie taux de destmction, il faut noter que Ie lixiviat se
teinte de rouge beaucoup plus rapidement lorsque de 1'air est ajoute au reacteur. Ceci indique
que Ie fer libere lors de la destruction des ferrocyanures subit une modification de phase ou
chimique en s'oxydant lors du traitement de fa^on differente selon qu'il y ait aj out d'air ou non.
En resume, il a ete trouve que 1'air n'a pas d'effet sur Ie taux de destruction des cyanures totaux,
mais qu'il affecte la vitesse et Ie degre d'oxydation du fer libere par les ferrocyanures.
3.4.8 Effet du point d'addition d'eau sur la destruction des cvanures dans Ie lixiviat
L'effet du point d'addition d'eau semble important lorsque la pente des essais 5 et 9 est
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Figure 3.5 Effet de Paddition d'air secondaire a la base du reacteur sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees
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Figure 3.6 Effet de Faddition d'air secondaire par les orifices situes au sommet de Fenveloppe exteme du chalumeau sur la
decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du
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Figure 3.7 Effet du point d'addition de 1'eau d'appoint sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie
reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
reacteur, ce qui lui permet de se melanger de fa9on relativement homogene avec Ie reste de la
solution avant d'entrer en contact avec Ie jet de plasma. Lors de 1'essai 9, 1'eau entre dans Ie
reacteur par les orifices situes a proximite du jet de plasma sur 1'enveloppe exteme du
chalumeau. A ce moment, la surface de contact du plasma disponible pour les cyanures devient
plus petite puisque la fraction d'eau en contact avec Ie jet plasma est accme. De plus, 1'addition
d'eau reduit la temperature autour du plasma . Le resultat attendu est done une destruction plus
faible dans 1'essai 9, ce qui est verifie puisque la constante passe de 0.51xl0"3 s'1 a 0.28xl0"3 s'1
avec cette seule modification.
3.4.9 Effet du volume sur la destmction des cvanures dans Ie lixiviat
Le jet de plasma introduit un fort gradient de temperature dans Ie reacteur, or il est connu
que la constante cinetique de la reaction d'hydrolyse des cyanures s'accroit avec la temperature.
Par consequent dans les zones a haute temperature (a proximite du plasma), la constante
cinetique sera plus grande et, pour une meme concentration de cyanures dans Ie lixiviat. Ie taux
de destruction des cyanures sera lui aussi plus grand. Comme Ie jet de plasma est confine a une
faible partie du reacteur et qu'il est a une temperature beaucoup plus 61evee que 1'ensemble du
reacteur, plus Ie volume de solution traite est grand, plus la contribution relative de la zone
plasma est faible (contribution zone plasma sur contribution zones plasma et hydrolyse) et plus la
concentration en cyanures dans Ie reacteur est elevee apres un meme temps de traitement. En
effet avec un volume plus grand. Ie temps de contact moyen entre les cyanures contenus dans la
solution et Ie jet de plasma est plus faible pour un meme taux de recirculation de la solution, ce
qui donne une concentration plus elevee apres un meme temps de traitement et une constante
inferieure selon la definition doimee par 1'equation 3-2(a).
Les resultats obtenus avec un volume de 15 L et de 20 L de lixiviat sont presentes a la
figure 3.8. La constante avec 15 L est de 0.51xl0"3 s-l et de 0.32xl0'3 S'1 avec 20 L. La constante
indique ce qui adviendra de la concentration en cyanures dans Ie reacteur, mais elle ne permet
pas de comparer Ie taux de destruction etant donne les volumes de solution traite qui sont
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Figure 3.8 Effet du volume de lixiviat dans Ie reacteur sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie
reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
directement Ie taux de destruction pour un m&ne lixiviat et a une meme concentration en
cyanures par la formule 3-3.
Sur la base d'une concentration en cyanures de lOOmgCNTL, les valeurs obtenues sont
de:
Essai5: dm/dt= 0.75 mgCNVs
Essai6: dm/dt= 0.64mgCN-/s
L'essai 5 presente un taux de destruction des cyanures legerement favorable pour un
lixiviat semblable avec la meme concentration en cyanures. Ceci peut s'expliquer en partie par
Ie comportement du reacteur qui etait plus stable lors de Fessai 5 que lors de 1'essai 6. Quoiqu'il
en soit, des differences beaucoup plus grandes sont observees sur Ie taux de destmction avec
d'autres parametres que Ie volume (cf. tableau 3.5).
Pour un m^me lixiviat et un meme temps de traitement, la concentration en cyanures sera
done plus faible dans un reacteur contenant un volume plus faible, mais lorsque la concentration
est la meme dans les deux lixiviats, leur taux de destruction respectifest rapproche (0.75 mg/s vs
0.64 mg/s avec lOOmgCN'/L) et ce taux sera davantage influence par d'autres parametres que par
Ie volume.
3.4.10 Effet de 1'addition de peroxvde d'hvdrogene sur la destmction des cvannres du lixiviat
La figure 3.9 montre les r6sultats obtenus pour un essai avec addition de N202. Le taux de
destruction est meilleur que celui des essais sans addition de peroxyde. Tel qu'il peut etre vu sur
la figure 3.9(a), Ie graphique de -ln(C/Co) en fonction du temps de traitement ne donne pas une
droite, ce qui est different de tous les autres cas etudies. II est a noter que la concentration en
peroxyde n'est pas connue a un moment donne puisque sa concentration dans Ie volume
reactionnel est inconnue de par sa decomposition en solution. II n'est pas non plus determine
pour ce cas si Ie peroxyde agit sur la destruction des cyanures libres ou sur celle des
ferrocyanures et a quel degre par rapport a Fhydrolyse thermique. Malgre tout, apres 40 minutes
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Figure 3.9 Effet de 1'addition de peroxyde d'hydrogene sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie
reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
meilleurs resultats de tous les essais discontinus avec aj out d'eau d'appoint a pression
atmospherique effectues avec une destruction des cyanures totaux de 69%, comparativement a
44% lorsqu'il n'y a pas de peroxyde ajoute au systeme.
3.4.11 Effet du debit de gaz plasmagene sur la destruction des cvanures dans Ie lixiviat
Le debit de gaz plasmagene rapporte aux conditions ambiantes est augmente de 26.5 slpm
a 38 slpm. La proportion d'azote et d'argon dans Ie gaz plasmagene est gardee constante dans
ces essais. La puissance foumie au chalumeau est elle aussi conservee constante, ce qui a pour
effet de donner une enthalpie molaire moyenne (par consequent une temperature moyenne du
gaz) dans Ie plasma plus faible a haut debit. Les proprietes de transport du plasma se trouvent
done modifiees, sa temperature etant inferieure a haut debit. II n'est pas evident que Ie fait de
modifier des proprietes du plasma par une augmentation du debit volumique d'environ 45% reste
sans consequence par rapport au taux de destruction des cyanures du lixiviat. C'est ce qui est
etudie dans cette section.
La figure 3.10 presentent les resultats obtenus entre les deux debits. Avec Ie degre de
sensibilite des tests effectues, il ressort que Ie debit de gaz plasmagene n'est pas significatifsur Ie
taux de destruction des cyanures dans Ie lixiviat puisque la constante est de 0.24x10'3 s'1 a faible
debit et de 0.25xl0-3 S-1 a haut debit.
3.4.12 Effet de la concentration initiale de cvanures contenus dans Ie lixiviat
Pour verifier Feffet de la concentration en cyanures sur Ie taux de destruction dans Ie
reacteur plasma, des brasques de meme origine sont Uxiviees avec un ratio de dilution de liqueur
caustique different. Ainsi, une partie des brasques est diluee 6X durant la lixiviation tandis
qifune autre partie est diluee 1 OX. Comme dans tous les autres cas dont il est question dans ce
memoire, Ie lixiviat est prepare par Alcan International Ltee au Centi-e de Recherches et
Developpement cTArvida. Le lixiviat obtenu par la dilution 6X est plus concentre en cyanures de
meme qu'en tous les autres elements extraits par 1'etape de lixiviation, dont les fluorures. A
noter que meme si la concentration totale en cyanures est plus elevee a faible dilution, la
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Figure 3.10 Effet du debit de gaz plasmagene sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie reacteur plasma.
(a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
rapport aux cyanures totaux devrait etre a peu pres la meme peu importe la dilution puisque les
brasques traitees sont de meme origine.
Outre Ie taux de dilution du lixiviat, les autres parametres d'operation dans Ie reacteur
plasma sont conserves constants afin de pouvoir porter une conclusion sur ces essais. Les
resultats sont presentes sur la figure 3.11. La constante obtenue a une dilution de 6X et avec une
concentration initiale en cyanure totaux de 354 mg/L est de 0.21xl0"3 s'1. Avec une dilution de
1 OX et une concentration initiale moyenne portant sur trois essais de 183 mg/L, elle est de
0.24x10'3 s-l. Comme un seul essai est effectue avec un taux de dilution de 6X, la difference ne
peat etre consideree significative et il peut etre conclu que la concentration initiale en cyanures
totaux n'affecte pas de fa9on significative la constante obtenue.
II est aussi possible de comparer ce qui adviendra du taux de destmction pour ces lixiviats
de concentration initiale differente une fois qu'ils ont atteint la meme concentration en cyanures
et pour un meme volume traite. Par exemple, quel sera leur taux de destruction respectifune fois
qu'ils auront atteint une concentration en cyanures de lOOmg/L? La reponse a cette question est
obtenue en faisant Ie ratio des constantes, soit 0.24xl0'3s'l/0.21xl0"3s'l«l. Ainsi, pour un meme
volume traite et independamment de la concentration initiale en cyanures, Ie taux de destmction
est semblable lorsque la concentration en cyanures est la m^me (Ie taux de destmction des
cyanures sera toutefois plus eleve avec une concentration de cyanures plus grande).
3.4.13 Effet comparatif de la configuration des reacteurs U et III sur la destruction des cvanures
dans Ie lixiviat
Le majeure partie du reacteur II est faite de Pyrex®, ce qui permet de bien observer
Fhydrodynamique qui prend place dans Ie reacteur, mais ce qui limite la pression d'operation
maximale possible. Afin de pouvoir traiter Ie lixiviat sous une pression relative pouvant
atteindre 1.5 MPa, Ie reacteur HI est construit. Ce reacteur est quasi semblable au reacteur II, les
differences etant qu'il est fabrique en acier inoxydable, que Ie passage de la section inferieure a
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Figure 3.11 Effet de la concentration initiale en cyanures totaux sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans
Ie reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
geometric des deux r^acteurs n'etant pas pr^cisement la meme et Ie materiau de fabrication etant
different, il est preferable de verifier si ces parametres ont un impact sur Ie taux de destruction
des cyanures obtenu en conservant les autres parametres d'operation constants. La figure 3.12
illustre les resultats obtenus.
D'apres cette figure, il est clair qu'avant 90 minutes, les deux tests donnent des resultats
semblables. Les differences observables apres 90 minutes semblent causees par la dilution de la
solution lors de 1'essai 12/ffl, i.e. que Faddition d'eau d'appoint est plus grande que la quantite
evaporee. Cette conclusion est support6e par la bilan massique (cf. section 3.8) qui montre que
pour Fessai 12/IH, la dilution est d? environ 11%. A 1'inverse, pour 1'essai 5/11, la solution est
concentree d'environ 5%. La dilution de la solution lors de 1'essai 12/III explique aussi I'allure
de la courbe sur Ie graphique 3.12 (b) qui s'approche de celle d'une courbe exponentielle de par
la reduction de la concentration en cyanures qu'elle cause.
S'il est fait exception de 1'erreur causee par la dilution de la solution, il peut etre conclu
que la configuration des reacteurs It etUI a un effet comparable sur Ie taux de destruction des
cyanures du lixiviat.
3.4.14 Effet de la temperature et de la pression sur la destruction des cyanures dans Ie lixiviat et
comparaison avec les resultats obtenus dans un reacteur pressurise
L'essai 1 l/III a comme objectif d'evaluer 1'effet d'une temperature et d'une pression
relative d'operation plus elevee dans Ie reacteur (169°C et 1.2 MPa) en mode discontinu. Tel
qu'explique dans la section 3.2.1 et tel qu'illustre sur la figure 3.13, 1'atteinte des conditions
experimentales se fait en trois etapes. Premierement, la solution est chauff^e a pression
atmospherique jusqu'a sa temperature d'ebullition. La deuxieme etape consiste a accroitre la
pression d'operation dans Ie reacteur tout en continuant de chauffer la solution. La temperatire
augmente done toujoursjusqu'a ce qu'un nouveau point d'ebullition soit atteint. Tout au long de
la deuxieme etape. Ie debit de gaz plasmagene est progressivement augmente. Finalement, la
troisieme etape commence quand les conditions de temperature et de pression desirees sont










• Reacteur II, essai 5




1,1 . f rri •












• Reacteur II, essai 5






1,1,1 _ I ,





Figure 3.12 Effet de la configuration des reacteurs II et III sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie

















































Figure 3.13 Effet de la temperature et de la pression d'operation sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans
Ie reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
pression (25%, cf. section 3.7). D'apres la figure 3.13, 60 minutes apres Ie debut de 1'etape 2, la
concentration de cyanures totaux est diminuee a 1 mg/L. Si seule 1'etape 3 est consideree, la
majeure partie des cyanures est deja d^composee au depart puisqu'il n'en reste que 30 mg/L
lorsque les conditions d'operation voulues sont atteintes. Ceci rend difficile la mesure
quantitative du taux de destruction. Neanmoins, a partir de ces donnees, une constante
d'approximativement 3xl0"3 s-l est obtenue a 169°C, ce qui est 5 fois plus rapide que Ie meilleur
resultat obtenu a 100°C lors de I'essai 12/ffl ou k^=0.59xl0-3 s-1.
Pour comparer la constante donnee dans Ie reacteur plasma avec celle donnee par
Fhydrolyse thermique seule, un lixiviat identique (provenant du meme baril) est traite dans des
conditions de temperatures similaires dans un reacteur discontinu agite sous pression (reacteur
Parr). Ces essais sont effectues au Centre de recherche et developpement d'Arvida de la
compagnie Alcan International Ltee. Les temperatures d'essai sont de 100°C et de 170°C et les
resultats sont donnes dans une communication privee [KASIREDDY, 1996b]. Pour un meme
volume traite et la meme concentration en cyanures du lixiviat, la difference des taux de
destruction sera proportionnelle a la difference des constantes (cf. equation 3-4) et Ie ratio des
taux de destruction sera egal au ratio des constantes (cf. equation 3-5). Le tableau 3.6 rapporte
les valeurs pertinentes a la comparaison de deux types de reacteur.
TABLEAU 3.6 COMPARAISON DE LA CONSTANTE DE DESTRUCTION DES
CYANURES CONTENUS DANS LE LDOVIAT PAR RAPPORT A LA
CONCENTRATION EN CYANURES TOTAUX DANS LE REACTEUR

























Plusieurs conclusions peuvent etre tirees de ce tableau. Premierement, pour une meme
concentration en cyanures et un meme volume traite. Ie reacteur plasma donne un taux de
destruction superieur au reacteur agite sous pression dans les conditions testees. Tel que
d^montre par les formules 3-4 et 3-5 (cf. section 3.4.2), cette conclusion s'appuie sur Ie ratio ou
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sur la difference des constantes. Ce resultat ^tait attendu puisque Ie reacteur plasma compte, en
plus de la zone de destruction par hydrolyse thermique, une zone de destruction des cyanures par
effet plasma (Ie reacteur agite sous pression ne compte que la zone d'hydrolyse thermique).
Deuxiemement, la contribution relative de la zone de destruction par hydrolyse par rapport a la
zone plasma augmente avec la temperature. Ainsi la contribution due a Fhydrolyse passe de 7%
a 38% entre 100°C et 170°C. Ceci ne veut cependant pas dire que la contribution absolue de la
zone plasma soit diminuee puisque si 1'on considere la constante due a 1'effet plasma comme
etant la difference entre la constante du reacteur plasma et celle du reacteur agite sous pression,
la destruction totale due a la zone plasma est augmentee passant de 0.55xl0'3 s-l a IxlO'3 s'1 sur la
meme plage de temperature. II peut done ^tre deduit de ces deux remarques qu'entre 100°C et
170°C la contribution de 1'hydrolyse et la contribution du plasma sur la destmction des cyanures
sont toutes deux augmentees avec une augmentation plus grande pour 1'hydrolyse que pour Ie
plasma.
3.4.15 Effet de la nature du lixiviat
Comme il a ete vu dans Ie chapitre d? introduction, les brasques usees n'out pas toutes la
meme composition. Ainsi un lixiviat pourra avoir une teneur plus elevee en ferrocyanures qu'un
autre lixiviat. Leur traitement demande par consequent un precede suffisamment robuste pour
accepter une matiere premiere qui varie. Afin de verifier la capacite du reacteur plasma a
detruire des cyanures de natures et de concentrations variables, des essais dans des conditions
similaires sont effectues avec deux lixiviats differents nommes lixiviat 1 et lixiviat 2. Deux
essais sont faits avec Ie lixiviat 1 (essais 5/11 et 12/III) et trois essais sont faits avec Ie lixiviat 2
(essais 13/11, 15/H et 17/11). La figure 3.14 presente les resultats donnes par ces essais. II
apparait que la nature du lixiviat 1 rend plus facile la destruction de ces cyanures que la nature du
lixiviat 2 (dans la section 3.4.17, il sera vu que certaines especes de cyanures se decomposent
plus facilement que d'autres). La constante du lixiviat 1 est de 0.55xl0"3 s'1 par rapport a
0.24xl0'3 S'1 pour Ie lixiviat 2. Selon 1'equation 3-5, cela veut dire qu'a une meme concentration
en cyanures des lixiviats et pour un volume traite. Ie taux de destmction des cyanures sera 2.3
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Figure 3.14 Effet de la nature du lixiviat traite sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie reacteur
plasma, (a) Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
n'out pas la meme composition. Les resultats permettent done de conclure que la constante et Ie
taux de destruction peuvent varier selon la nature du lixiviat a trailer.
3.4.16 Effet du tube de recjrculatjon sur la destruction des cvanures dans Ie lixiviat
Le tube de recirculation est place dans Ie reacteur pour ramener Ie lixiviat vers Ie jet de
plasma. II a aussi un impact sur les Fhydrodynamique prevalant dans Ie reacteur. Les
parametres etidies par rapport au tube de recirculation sont sa presence dans Ie reacteur, son
materiau de fabrication et sa geometric. Ainsi un essai est fait sans tube de recirculation pour
etudier son impact par rapport au taux de destruction des cyanures, puis d'autres essais sont faits
avec un tube de recirculation fabrique a partir d'une geometrie et d'un materiau differents.
L'essai 10/11 est fait sans tube de recirculation avec des conditions d'operation similaires
^ celles de Pessai 2/11. La figure 3.15 presente les resultats obtenus. La constante de 1'essai 10/11
n'est pas determinee parce qu'il n'est pas clair que la figure -ln(C/Co) en fonction du temps de
traitement donne une droite. De plus. Ie reacteur se comporte de fa9on beaucoup moins stable
sans Ie tube de recirculation. Ceci peut entratner une non-homogeneite de la solution dans Ie
reacteur et des zones a faible ou forte concentration en cyanures. Etant donne les instabilites lors
de cet essai, il a fallu 1'inten-ompre apres 50 minutes.
Les essais portant sur Ie materiau et la geometric du tube de recirculation sont faits avec
des tubes cylindriques en acier inoxydable et en quartz de dimensions similaires, puts avec un
tube venturi en acier inoxydable. Les autres conditions d'experimentation sont similaires a celles
de Fessai 5/11. Les dimensions des tubes de recirculation sont donnees sur la figure 3.16 et les
r6sultats obtenus lors de ces essais dans Ie tableau 3.7.
Les resultats montrent que peu importe que Ie materiau de fabrication du tube de
recirculation soit du quartz ou de 1'acier inoxydable, la constante obtenue est a peu pres la meme.
Ensuite, il est montre que Ie venturi tel que con9u n'ameliore pas Ie taux de destruction des
cyanures, meme qu'il semble plutot Ie reduire. II existe probablement une meilleure fa^on de
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Figure 3.15 Effet du tube de recirculation sur la decomposition des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie reacteur plasma, (a)
Cyanures totaux en fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
connaissances fondamentales des mecanismes reactionnels de la destruction des cyanures dans la
region du plasma et de Fhydrodynamique des ecoulements dans Ie reacteur resteront
partiellement connus, il sera difficile de 1'optimiser autrement que par etudes parametriques. Par
ailleurs, comme 1'optimisation du tube de recirculation n'est pas consider^e comme essentielle a
ce moment, il ne s'en sera pas fait davantage sur ce sujet.
TABLEAU 3.7 RESULTATS OBTENUS DES ESSAIS DE MATERIAU ET GEOMETRffi DU
TUBE DE RECIRCULATION







































3.4.17 Analyse detaillee de la decomposition des cvanures en fonction de leur nature
L'analyse detaillee des differentes especes de cyanures presentes dans Ie reacteur est faite
au cours de 1'essai 6/11. Les cyanures totaux sont caracterises a 1'Universite de Sherbrooke par
electrode selective et au Centre de recherche et developpement d'Arvida d'Alcan International
Ltee par chromatographie ionique. Toutes les autres especes sont analysees par chromatographie
ionique au CRDA uniquement. Les points de la figure 3. 17(b) peuvent etre relics par une droite
et par consequent, la concentration en cyanures en tout temps est previsible dans Ie reacteur. De
meme, la decomposition des thiocyanates et des cyanures libres donne une droite, cependant la
decomposition des ferrocyanures adopte un comportement different d'apres ces resultats. Les
figures 3.17(a) et 3.17(b) revelent aussi que les cyanures libres sont detmits relativement
rapidement, tandis que les ferrocyanures sont 1'espece qui se decompose Ie plus lentement. II
importe de ne pas perdre de vue que ces observations ne sont basees que sur les resultats d'un
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seul essai. II serait preferable de repeter ces analyses dans plusieurs conditions differentes avant
de pouvoir en tirer des conclusions sures.
Tube de recirculation 1 Tube de recirculation 2 Tube de recirculation 3













Figure 3.16 Dimensions et materiau des tubes de recirculation etudies
3.5 Resultats de 1'essai continu
Deux debits differents d'addition de lixiviat sont ajoutes et retires du reacteur lors de
1'essai continu, soit 180 mVmin et 250 ml/min. Pour ces deux cas, la temperature d'operation
est maintenue aux environs de 180°C. V ensemble des conditions d'operation est donnee dans Ie
tableau 3.8. A Patteinte du regime permanent, la concentration de cyanures totaux dans Ie
reacteur est de 28 mg/L a 180 ml/min et 36 mg/L a 250 mL/min. La figure 3.18 presente les
concentrations en cyanures obtenues dans Ie reacteur en fonction du temps.
Avec une alimentation dont la concentration en cyanures est de 228 mg/L, la destruction
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Figure 3.17 Analyse detaillee de la decomposition des cyanures selon leur nature dans Ie reacteur plasma, (a) Cyanures totaux en
fonction du temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps
TABLEAU 3.8 CONDITIONS D'OPERATION ET DECOMPOSITION DES CYANURES AVEC LE LIXIVIAT DE BRASQUES USEES POUR LES
TROIS ETAPES DES ESSAIS CONTINUS























































































































* : 1'addition d'eau d'appoint se fait par les orifices du sommet de 1'enveloppe externe du chalumeau ou par la base du reacteur dans la masse de solution.
** : la micro-distillation des cyanures est faite selon la methode Lachat911121 avec Ie tube collecteur complete a 5 mL avec de 1'eau demineralisee et dilution a 5X
ou 1 OX du distillat recueilli avec une solution NaOH a 8 g/L.
TABLEAU 3.8 (SUITE...)





























































































les debits de gaz plasmagenes et d'air secondaire sent rapportes aux conditions ambiantes.
1'addition d'eau d'appomt se fait par les orifices du sommet de 1'enveloppe externe du chalumeau ou par la base du reacteur dans la masse de solution.
la micro-distillation des cyanures est faite selon la methode Lachat91 1121 avec Ie tube collecteur complete a 5 mL avec de 1'eau demineralisee et dilution a
5X ou 1 OX du distillat recueilli avec une solution NaOH a 8 g/L.
pas surprenant puisque plus 1'alimentation est concentree, plus grande est la quantite detruite par
unite de temps. La plus forte concentration donne un taux de destruction meilleur etant donne
que les interactions entre Ie plasma et les cyanures pennettant leur destmction deviennent a ce
moment plus probable. Peu importe que la reaction soit due a Fabsorption du rayonnement, a la
surface du plasma ou a tout autre mecanisme, la quantite de cyanures detruite par unite de temps
























Figure 3.18 Concentration en cyanures totaux en fonction du temps d'essai de destmction des
cyanures du lixiviat de brasques usees en mode continu (essai Cl/IIt)
3.6 Bilans d'energie
Pour que la reaction de decomposition des cyanures ait lieu, il faut que 1'energie
elect-ique alimentee au chalumeau plasma soit convertie en energie themiique. Cette energie
thermique est par la suite recuperee en plusieurs points des montages experimentaux tel que













Figure 3.19 Schema des entrees et des sorties d'energie du systeme
faites avec Ie lixiviat. L'objet du bilan thermique est de voir comment 1'energie se distribue dans
Ie reacteur et en quelle quantite.
Tel qu'il peut etre vu sur la figure 3.19, il y a une entree et quatre sorties d'energie dans Ie
systeme en plus de 1'energie de reaction. I/entree d'energie par unite de temps correspond a la
puissance totale foumie par 1'alimentation electrique. Cette puissance est calculee en faisant Ie
produit de la tension et du courant (I x V) aux bomes du chalumeau. Dans Ie cadre de ce travail,
cette puissance est aussi appelee puissance au chalumeau. L'energie de reaction n'est pas
mesuree ou calculee d'aucune fa^on; eec! demanderait une etude exhaustive de toutes les
reactions prenant place dans Ie reacteur. Quant aux quatre sorties d'energie, elles se font par
Peau de refroidissement du chalumeau, par les gaz et la vapeur a la sortie du reacteur, par Ie
chauffage de Feau cT appoint et par les pertes. Le paragraphe qui suit d^crit davantage chacune
des sorties d'energie.
Pch=IxV (3-6)
Les formules 3-7 a 3-10 sent utilisees pour calculer les sorties en energie du systeme.
Une partie de la puissance au chalumeau est r^cuperee dans un circuit d'eau appele circuit d'eau
de refroidissement du chalumeau. Comme son nom Findique, 1'eau de refroidissement permet
de refroidir les differentes parties du chalumeau. Le tableau 3.9 regroupe 1'ensemble des
donnees moyennes obtenues dans les calculs du bilan d'energie (les donnees completes se
retrouvent dans Fappendice 2). La puissance recueillie par 1'eau de refroidissement se trouve
dans la quatrieme colonne du tableau 3.9. La colonne cinq donne 1'energie recuperee dans la
solution par unite de temps. Cette energie correspond a celle qui est gagnee par 1'eau d'appoint.
En effet, 1'eau d'appoint passe d'une temperature cT environ 20°C a la temperature d'ebullition et
emmagasine ainsi une partie de 1'energie dissipee par Ie plasma. La puissance recuperee des gaz,
correspondant a la colomie sept du tableau, peut etre approximee de deux manieres differentes.
D'abord, par la quantite d'energie gagnee par Ie fluide froid du condenseur situe au sommet du
reacteur et charge de refroidir les gaz. Si cette valeur n'est pas disponible, il est possible de
1'evaluer d'apres la quantite de condensat recueilli. A ce moment, la puissance necessaire a la
condensation des vapeurs d'eau (chaleur latente) et a son refroidissement (chaleur sensible) est
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supposee etre egale a celle dissipee dans les gaz sortant du reacteur. II s'agit ici d'une
approximation qui parait acceptable. Finalement, les pertes en energie correspondent au produit
de la tension et du courant duquel est soustrait la puissance dissipee dans 1'eau de
refroidissement, dans la solution et dans les gaz et vapeurs. II est a noter que Fenergie de
reaction est incluse dans les pertes. Ainsi les pertes sont augmentees si 1'ensemble des reactions
consomme de Fenergie, alors qu'elles sont diminuees si Fensemble des reactions libere de
1'energie. D'apres Ie tableau 3.9, il est conclu que la quantite d'energie fonmie au chalumeau est
recuperee en ordre decroissant par 1'eau de refroidissement, par les gaz a la sortie du reacteur,
par la solution, puis en faible partie par des pertes (energie de reaction consommee ou liberee,
gain d'enthalpie des gaz plasmagene entre 1'entree du chalumeau et la sortie du condenseur,
vapeurs entrainees par les gaz a la sortie du condenseur, perte par rayonnement de plasma, pertes
thermiques par Ie reacteur).
Le rendement du chalnmeau est defini par 1'equation 3.11. Les differentes valeurs de
rendement sont indiquees dans la demiere colonne du tableau. II faut souligner que Ie rendement
obtenu avec Ie chalumeau a 1'echelle banc cTessai est nettement inferieur a celui d'un chalumeau
industriel (de Fordre de 90% de rendement a pression atmospherique selon certains
foumisseurs). Le rendement du chalumeau doit done etre regarde en gardant a 1'esprit qu'il
devient plus eleve en passant du banc d'essai, a 1'unite pilote, puis a 1'unite commerciale.
Peau = fheauCp^AT (3-7)
solution = ^-ecm appoint ^p ^ solution reacteur ~ ^ eau appoint) {.^~^
recup.gaz ^T-eau condenseur {^p ^ sortie condenseur ~ i entree condensenr) ^ -
ou
recup.gaz ^ ^-condensat U^p (,-/ solution r^acleur ~ ^ ecai refr.) ~1~ ^-J (..^~-
penes — V -^ r }~i eau ~-i solution ~ ^ recup.gaz \,J~
Pch-Peau
rich = ~p^ (,3-J
La figure 3.20 donne Ie rendement au chalumeau specifique a chaque essai fait a pression
atmospherique. Pour chacune de ces experiences. Ie chalumeau Tekna est utilise. II est possible
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d'observer une tendance nette a avoir un meilleur rendement avec une puissance plus elevee. Le
rendement moyen pour les essais a 10 kW est de 33%, alors que pour ceux faits a 20 kW, il est de
48%. La difference entre la valeur de 48% et celle de 46% donnee dans Ie tableau 3.9 est due au
fait que Fun des points n'est pas considere dans la moyenne donnee sur Ie graphique, alors qu'il
est considere dans Ie tableau (essai 15/11: 20.4 kW et 30%, apres Fessai 1'anode etait fortement
gmgee et a du etre changee). A Fexception de 1'essai 16/11 (20 kW: 20 slpm N2 et 18 slpm Ar),
Ie debit de gaz plasmagene est a peu pres Ie meme (25 slpm) pour les essais a 20 kW et a 10 kW.
La composition du gaz plasmagene varie cependant avec un melange d'azote et d'argon pour les
essais a 20 kW.
TABLEAU 3.9 PUISSANCES MOYENNES DES ENTREES ET SORTffiS D'ENERGIE DU
SYSTEME ET RENDEMENT AU CHALUMEAU POUR LES REACTEURS H
































































La pression dans Ie reacteur a un effet sur Ie rendement du chalumeau. Les donnees du
tableau 3.9 montrent que Ie rendement obtenu a pression atmospherique a environ 24 kW cas est
de 45%. Toujours a une puissance de 24 kW, mais sous une pression relative de 1.2 MPa, Ie
rendement du chalumeau n'est que de 25%. Des differences importantes existent cependant au
niveau du debit de gaz plasmagene et de sa composition, ce qui rend difficile la comparaison des
resultats. Malgre tout, il est attendu qu'a une pression plus elevee dans Ie reacteur. Ie rendement
du chalumeau sera moindre.
La repartition globale de Fenergie dans les reacteurs IE et IH pour les essais a pression
atmospherique est representee sur les figures 3.21 et 3.22. Ces graphiques illustrent bien
1' affirmation faite plus tot qui disait que la majeure partie de 1'energie foumie par Ie chalumeau
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va a 1'eau de refroidissement (avec une part plus importante a faible puissance), aux gaz et
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Figure 3.20 Rendement au chalumeau pour les essais faits a pression atmospherique en fonction
de la puissance
3.7 Bilans de masse
Les bilans de masse sont faits pour les essais a pression atmospherique. Le bilan
massique des essais sous pression n'est pas considere parce que lors de la depressurisation du
reacteur a la fin de 1'essai, une part importante de la solution qui y est contenue est vaporisee et
perdue avec les gaz plasmagenes. Les bilans de masse sont done faits sur les essais discontinus
sans et avec ajout d'eau d'appoint.
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Le bilan sur les essais sans aj out d'eau d'appoint ne prend en compte que la masse de
lixiviat alimente au reacteur en debut d'essai et la masse recueillie en fin d'essai. La difference
entre ces deux valeurs constitue la quantite de solution evaporee durant Ie cours de 1'essai. Le
tableau 3.10 donne les valeurs obtenues dans ce cas.
Reacteur II










Solution (eau app.) (kW)
Puissance recup. des gaz (kW)
Pertes (RW)
Figure 3.21 Repartition moyenne de 1'energie sur Ie montage experimental pour les essais a
pression atmospherique sur Ie reacteur II
Reacteur III
IxV = 20.5 kW
0.2
n==l
• Refroid.chalum. (kW) B Puissance recup. des gaz (kW)
EO Solution (eau app.) (kW) 1 Pertes (kW)
Figure 3.22 Repartition moyenne de 1'energie sur Ie montage experimental pour les essais a
pression atmospherique sur Ie reacteur III
Pour les essais avec ajout d'eau d'appoint, il est possible de faire un bilan plus complet.
La figure 3.23 montre les entrees et sorties considerees dans Ie bilan. La masse initiale
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correspond au lixiviat alimente au reacteur en debut d'essai. La masse finale est la masse de
lixiviat recuperee du reacteur a la fin de Fessai. La masse des echantillons ainsi que la masse de
solution purgee lors de la prise de ces demiers est mesuree et correspond a la sortie
«echantillons» sur la figure. La masse de solution dans Ie reacteur est maintenue par 1'addition
d'eau d'appoint qui compense 1'evaporation qui a lieu. La solution evaporee est refroidie et
recuperee en partie sous forme de condensat, puis une autre partie est perdue avec les gaz
plasmagenes. Le tableau 3.11 dresse Ie bilan des entrees et sorties de masse du systeme. L'ecart
correspond a la difference entre Ie lixiviat recupere (masse finale + echantillons) et Ie lixiviat
introdmt (masse initiale) rapporte sur Ie lixiviat introduit. Tous essais confondus, la moyenne de
1'ecart est de -1,1%, i.e. qu'en moyenne la solution est concentree d'un facteur 1.1% par rapport
a la masse de lixiviat initiale dans Ie reacteur.
TABLEAU 3.10 BELANS DE MASSE POUR LES ESSAIS DISCONTINUS SANS AJOUT










































L'etude experimentale ^ 1'echelle banc d'essai a montre que la destruction des cyanures
du lixiviat de brasques usees est possible par Ie reacteur plasma. Du point de vue reactionnel. Ie
reacteur plasma peut se diviser en deux zones distinctes: zone de destruction par hydrolyse
thermique et zone de destruction par effet plasma. Les mecanismes reactionnels prevalant dans
la zone plasma ne sont pas entierement connus, mais il est probable qu'il soient relies a la surface





Gaz vers la hotte
iaz ptasmagenes
et air secondaire
Figure 3.23 Schema des entrees et des sorties de masse du systeme pour les essais discontmus
avec ajout d'eau d'appoint a pression atmospherique
toutes les conditions etudiees. Ie reacteur plasma permet une destruction des cyanures plus rapide
qu'un reacteur agite sous pression.
Plusieurs essais ont ete faits avec Ie lixiviat. Us visaient a ^prouver Ie design du reacteur
et a quantifier Fimpact de differents parametres sur Ie taux de destmction des cyanures. L'etude
TABLEAU 3.11 BEANS DE MASSE POUR LES ESSAIS DISCONTDSTUS AVEC AJOUT




















































































































































experimentale vise aussi a faire la transition vers Fechelle pilote. Les essais etaient faits en
mode discontinus et continus.
3.8.1 Essais discontinus sans aiout d'eau d'apDoint
Les essais discontinus sans ajout d'eau d'appoint effectues avec Ie reacteur I ont permis
de demontrer que la destruction des cyanures par Ie plasma est possible a pression
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atmospherique. Us ont aussi permis d'apporter des ameliorations pour Ie tube de recirculation et
pour la section de desengagement des gaz des configurations subsequentes.
3.8.2 Essais discontinus avec aiout d'eau d'aDDoint
Les essais effectues dans les reacteurs II et HI ont montre que la decomposition des
cyanures par rapport a la concentration de cyanures totaux dans Ie reacteur est previsible. La
constante trouvee avec ces reacteurs plasma en comparaison avec un reacteur agite sous pression
est de 0.59xl0-3 s-1 vs 0.04xl0-3 s-1 a 100°C et de 3xl0-3 s-1 vs 1.85xl0-3 s-1 a 170°C. Ces resultats
confirment que Ie plasma joue un role sur la decomposition des cyanures et qu'il contribue a
donner un taux de destmction plus rapide pour une meme concentration de cyanures.
L'impact de plusieurs parametres sur la d^composition des cyanures des brasques est
verifle par ces essais. Ceux trouves significatifs et non-significatifs par rapport a leur effet sur la
constante trouvee sont enumeres ci-bas.
• Effets significatifs:
Puissance electrique foumie au chalumeau;
point d'addition de Feau d'appoint;
volume de lixiviat traite;
addition de peroxyde d'hydrogene au reacteur;
temperature et pression d'operation;
nature du lixiviat.
Effets non-significatifs
Concentration en NaOH du lixiviat
addition d'air secondaire (1'addition d'air a cependant un impact sur Ie degre d'oxydation
du fer qui donne devient plus rapidement one teinte rouge^tre a la solution);
debit du gaz plasmagene;
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concentration initiale en cyanures totaux du lixiviat (non significatif sur la constante,
mais significatif sur Ie taux de decomposition des cyanures);
configuration du reacteur HI vs reacteur HI;
tube de recirculation en quartz vs acier inoxydable.
La reproductibilite des r6sultats a ete verifiee par trois essais dans des conditions
similaires. Les resultats obtenus sont tres rapproches et permettent de conclure a leur
reproductibilite.
V analyse detaillee de decomposition des cyanures montre que les cyanures libres se
decomposent plus rapidement que les autres especes. A 1'oppose, les ferrocyanures sont ceux qui
prennent Ie plus de temps a etre detmits.
Les bilans d'energie effectues sur Ie reacteur laissent voir que la majeure partie de
Fenergie foumie par 1'alimentation electrique au chalumeau est recuperee en ordre decroissant
par Feau de refroidissement, par les gaz et vapeurs, puis par 1'eau d'appoint. La part relative
allant a 1'eau de refroidissement est plus importante a faible puissance. Quant au rendement du
chalumeau, il est meilleur a des pressions basses.
Les bilans de matiere pour les essais a pression atmospherique bouclent en moyenne a
-1.1%, i.e. que la solution se concentre de 1.1% par rapport au lixiviat initialement alimente au
reacteur.
3.8.3 Essai continu
L'essai en mode continu s'est fait a une temperature d'environ 180°C. Avec une
alimentation de lixiviat comprenant 228 mg/L de CN'totaux a un debit de 180 mL/min, la
concentration a la sortie du reacteur passe a 28 mg/L. Avec un debit d'alimentation de 250




Suite aux resultats obtenus sur banc d'essai, un reacteur plasma d'echelle pilote est
con^u. Un chalumeau de plus forte puissance utilisant 1'air comme gaz plasmagene est utilise
pour se rapprocher davantage des conditions d'un processus industriel. Ce chalumeau est
fabrique et vendu par la compagnie Westinghouse Electric Corporation - Industrial Plasma
Systems de Pittsburgh, Pennsylvanie. Le chapitre 4 decrit les modifications apportees au reacteur




A quelques differences pres. Ie reacteur plasma pilote (reacteur FV) est semblable au
r6acteur ffl decrit dans Ie chapitre 2. Le chalumeau plasma est toujours place a la base de la
section inferieure. La section inferieure du reacteur IV est plus longue et plus large que celle du
reacteur HI. La section conique conserve Ie meme angle, mais est plus courte pour Ie reacteur
IV. Les dimensions de la section sup6rieure sont identiques. Les gaz et la vapeur sortent
maintenant du reacteur plasma par deux oriflces de 1.27 cm (0.5 po.) de diametre au lieu cTun
seul au sommet du reacteur. La pression dans Ie reacteur est controlee par deux vannes de
relache prealablement ajustees. En cas de mauvais fonctionnement de celles-ci, une vanne
manuelle et une vanne tout ou rien controlee par un actuateur sont placees sur Ie circuit
d'evacuation des gaz. Vu Ie debit de gaz plus grand et afin d'eviter que la solution soit entrainee
en dehors du reacteur, un deflecteur est place sur sa bride superieure. Pour des raisons de
securite, un disque de mpture relie au systeme de ventilation se trouve sur Ie reacteur. Le
materiau de fabrication est Facier inoxydable, a Fexception de deux hublots qui sont en Pyrex®
et d'un tube indicateur de niveau qui est en verre. Un tube de recirculation est place au-dessus
du chalumeau. Des points d'alimentation permettent 1'addition d'eau d'appoint ou de co-reactifs

























Systeme de controle ^-
AIimentation electrique





Figure 4.1 Schema bloc du procede de traitement des cyanures par plasma submerge
Le diametre du tube de recirculation est fixe de maniere a conseryer la meme stabilite
d'operation avec Ie reacteur pilote qu'a 1'echelle banc d'essai. Dans cet objectif, il est choisi de
faire la mise a Pechelle en conservant Ie ratio des surfaces de la zone inferieure du reacteur et du
tube de recirculation. A Fechelle banc d'essai, ce ratio est de 4 (section inferieure de 81 cm2 et
tube de 20 cm2) et il est done fixe a 4 pour Ie pilote avec des surfaces respectives de 182 cm2 et
46 cm2. Cette fa9on de faire a ete validee par des tests avec de 1'eau ou les ratio de surfaces
tube-section inferieure de 2.3 et de 4 sont essayes. Lors de 1'essai avec Ie tube de recirculation
donnant un ratio de 2.3, Ie reacteur vibrait de fa9on importante. Les essais suivants ont tous ete
faits avec Ie tube donnant un ratio de 2 et les vibrations se trouvent de beaucoup attenuees de
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cette maniere. Le ratio des surfaces de la section inferieure et du tube de recirculation est un
critere approprie pour la mise a 1'echelle du tube de recirculation.
4.2.2 Svsteme de manutention
Pour etre en mesure de faire des essais longue duree et continus, il est necessaire d'avoir
un systeme de manutention qui permette d'alimenter la solution fraiche de fa^on automatique en
cours de fonctioimement. La solution est placee a l'int6rieur d'un reservoir nomme reservoir de
solution avant traitement. De la, elle est dirigee par une pompe a diaphragme vers la base du
reacteur plasma. Un cylindre de calibration se retrouve a I'entree de la pompe afin de pouvoir
verifier Ie debit en tout temps. La reception de la solution traitee, apres avoir ei€ refroidie dans
un echangeur de chaleur, se fait dans un ou plusieurs barils en fonction de la quantite recueillie.
Le condensat cree par Ie refroidissement des gaz et des vapeurs a la sortie du reacteur plasma est
lui aussi recupere dans un reservoir prevu a cet effet. Le systeme de manutention de la solution
permet Falimentation de celle-ci avant traitement, ainsi que la recuperation du condensat et de la
solution traitee.
4.2.3 Chalumeau plasma
Le chalumeau plasma constitue la difference majeure entre les reacteurs plasma ffl et IV.
Sur Ie montage pilote. Ie chalumeau peut fonctionner avec 1'air comme gaz plasmagene a des
puissances couvrant approximativement la plage 60 kW a 150 kW avec un debit d'air allant de
10 Nm3/h a 20 Nm3/h et un debit d'eau de refroidissement de 2 m3/h. L'air doit avoir un point de
rosee inf^rieur a -10°C. Des modifications doivent etre apportees au chalumeau pour lui
permettre de fonctionner en mode submerge a une pression relative pouvant atteindre 1.2 MPa.
II faut mentionner que Ie fabricant, Westinghouse, n'a pas d'experience avec Ie fonctionnement
sous pression du chalumeau. Les scientifiques de cette compagnie afflrment tout de m^me
qu'apres certains ajustements, il fonctionnera dans les conditions demandees.
4.2.4 Svsteme d'acquisition et de controle
Avec Ie changement d'echelle, il estjuge approprie d'ajouter un systeme d'acquisition au
montage pilote. De cette fa9on, plusieurs variables peuvent etre suivies simultanement en cours
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d? operation. Les temperatures importantes, la pression dans Ie reacteur, les debits de solution,
d'eau de refroidissement et des gaz plasmagenes, la tension et Ie courant electrique foumis au
chalumeau sont tous mesures, enregistres et affiches par Ie systeme. A noter que Ie montage
compte plusieurs types de debitmetres: massique, turbine et rotametre. Le suivi de toutes ces
variables assure une meilleure comprehension du precede. Le logiciel Labview® est utilise pour
creer Finterface du systeme d'acquisition.
Certaines variables du precede sont controlees de fa9on automatique et peuvent ^tre
ajustees au niveau desire en cours d'essai. Le debit des gaz plasmagenes est controle avec Ie
signal obtenu par les debitmetres massiques. La puissance electrique foumie au chalumeau est
controlee selon la consigne fixee pour 1'operation. Dans ces deux cas, les ajustements se font a
partir de la salle de controle.
4.2.5 Structure d'acier, tube de recirculation et amQrtisseurs
Les equipements principaux du montage experimental sont fixes a 1'interieur d? one
structure metallique faite de tubes d'acier d'un diametre de 5 cm. Les dimensions de la structure
sont de 1.2 m de long par 1.2 m de large par 2.4 m de haul Lors du premier demarrage du
chalumeau dans Ie reacteur plasma avec de 1'eau, des vibrations importantes se sont manifestees
sur V ensemble du montage.
Deux mesures correctrices sont appliquees pour reduire la vibration. D'abord, afin
d'avoir un ecoulement de solution plus stable dans Ie reacteur, Ie tube de recirculation initial
d'un diametre de 10 cm est remplace par im tube de 7.6 cm (la longueur du tube est la meme
dans les deux cas). Ensuite, Ie reacteur plasma n'est plus attache directement a la structure
metallique. En effet, il repose maintenant sur des amortisseurs pneumatiques. Ces deux
modifications attenuent sensiblement les vibrations sur 1'ensemble du montage.
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4.2.6 Air comprime
Le chalumeau requiert 1'utilisation d'air sec dont Ie point de rosee est inferieur a -10°C.
Les essais se font a partir de cylindres d'air comprime extra-sec, ce qui demeure approprie pour
les essais discontinus de courte duree.
4.2.7 Securite
Plusieurs mesures sont en place pour veiller a la securite des personnes lors des essais.
Une feuille de plastique Lexan® est installee face au montage pour prevenir les eclaboussures de
solution caustique chaude sur les observateurs ou sur les experimentateurs en cours d'essai. Des
bacs de retention fabriques en acier inoxydable sont places sous Ie montage et sous Ie reservoir
d'alimentation. Le disque de mpture du reacteur plasma est relie directement a une sortie a
1'ext^rieur du local et de 1'edifice. Les demarrages et arrets de la pompe, de meme que
1'ouverture de la vanne manuelle ou de la vanne automatique du reacteur plasma peuvent se faire
de Fexterieur du local ou se trouve Ie montage. Des dispositifs automatiques coupent
1'alimentation electrique au chalumeau si Ie debit de gaz plasmagene est trop faible ou encore si
la temperature de Feau de refroidissement du chalumeau devient trop elevee. Toutes ces
mesures sont adoptees pour reduire les risques experimentaux.
4.3 Procedure des essais discontinus avec Ie reacteur plasma
4.3.1 Manutention et pesee de la solution
• Peser Ie reservoir cTalimentation vide.
• Aj outer 20 L de solution a trailer dans Ie reservoir. Porter Fequipement de protection
individuelle requis lors de la manipulation de la solution.
• Peser Ie reservoir cTalimentation apres 1'avoir empli.
• Peser a vide Ie reservoir de condensat et celui de solution traitee.
• Prelever un echantillon de solution avant traitement pour les analyses.
4.3.2 Preparatifs pre-essai
• Brancher la connexion electrique et les lignes d'alimentation d'eau et de gaz sur Ie
chalumeau.
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• Assembler Ie chalumeau sur Ie reacteur plasma.
• Allumer Ie tableau principal.
• Ouvrir Ie circuit d'eau de refroidissement du chalumeau et ajuster la pression d'eau a
1400 kPa.
• Ouvrir les vannes des circuits d'eau de refroidissement des echangeurs de chaleur.
• Demarrer Ie systeme de ventilation du local ou se trouve Ie montage.
• Augmenter la pression de la vanne pneumatique a 140 kPa relatif.
• Augmenter la pression de 1'amortisseur pneumatique du reacteur plasma a 100 kPa
relatif.
• Demarrer Ie systeme d'acquisition Labview® et s'assurer que tous les instruments
fonctionnent.
• Ouvrir les cylindres de gaz ou 1'air comprime du compresseur.
• Ouvrir la vanne de depressurisation du reacteur plasma.
• Fixer Ie debit d'air dans Ie chalumeau a 225 slpm par Ie controleur du debitmetre
massique.
• Aj outer les co-reactifs a la solution (par exemple: H202) si necessaire et melanger.
• Ouvrir la vanne d'alimentation de solution et demarrer la pompe pour alimenter la
solution.
• Arreter la pompe une fois toute la solution dans Ie reacteur.
• Peser Ie reservoir d'alimentation pour connaitre la quantite de solution ajoutee au
reacteur.
4.3.3 Demarraee du chalumeau
• Debrancher les cartes d'acquisition (Labview®) temporairement pour eviter les
dommages lors du demarrage haute frequence de 1'arc.
• Reduire Ie debit d'air a 140 slpm et ajuster Ie d^bit d'argon a 140 slpm par les
controleurs massiques.
• Demarrer Ie chalumeau.
• Augmenter Ie debit d'air a 340 slpm tout en reduisant progressivement a 0 slpm Ie
debit d'argon.
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• Connecter les cartes d'acquisition (Labview®) et demarrer 1'acquisition.
• Fermer la vanne de depressurisation du reacteur plasma pour laisser augmenter la
pression dans Ie reacteurjusqu'a ce que les vannes de relache s'ouvrent a la pression a
laquelle elles avaient ete prealablement ajustees.
4.3.4 Essai
• Prendre les echantillons au temps prevu par vanne d'echantillonnage.
• Mesurer la quantite de condensat recupere.
• Verifier qu'il n'y a pas de mousse par Ie hublot de la partie superieure du reacteur
plasma.
• Maintenir Ie niveau de solution dans Ie reacteur plasma par 1'ajout d'eau d'appoint
par la pompe d'alimentation.
4.3.5 Arr^t
• Eteindre Ie plasma.
• Arreter Ie systeme d'acquisition (Labview®).
• Depressuriser progressivement Ie reacteur plasma par la vanne manuelle.
• Reduire Ie debit d'air a 225 slpm par Ie controleur massique.
• Apres avoir laisser Ie reacteur refroidir, recuperer la solution traitee dans Ie reseryoir
de recuperation de solution. Peser Ie reservoir avant et apres pour connaifre la masse
de solution recuperee
• Fermer tous les circuits d'eau de refroidissement des echangeurs.
4.3.6 Echantillomiage et nettoyage
• Peser la quantite de condensat recueilli.
• Prendre un echantillon du condensat et de solution traitee.
• Rincer a Feau de ville Ie reacteur plasma puis repeter.
• Couper toute alimentation de gaz plasmagene au chalumeau.
• Fermer Ie circuit d'eau de refroidissement du chalumeau.
• Fermer les vannes des cylindres de gaz.
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• Fermer Ie tableau principal.
• Disposer de la solution traitee et du condensat de la fa^on appropri^e (selon solution).
• Faire la caracterisation des echantillons recueillis.
4.4 Etude experimentale
L'etude experimentale avec Ie reacteur pilote decrite dans cette section ne compte qu'un
essai avec Ie lixiviat de brasques usees. Prealablement, plusieurs essais avec de 1'eau ont permis
les ajustements necessaires pour 1'operation du reacteur et du chalumeau sous pression.
Le lixiviat traite est foumi par Alcan International Ltee au CRDA. Le ratio de dilution du
lixiviat utilise dans Ie reacteur pilote est de 6X. Du peroxyde d'hydrogene est ajoute au lixiviat
avant son alimentation au reacteur afm d'accelerer la destruction des cyanures. L'essai debute
des que Ie chalumeau est allume. II commence a pression atmospherique, puis la pression est
progressivement augmentee jusqu'a 770 kPa (pression relative). Les donnees recueillies ne sont
pas toutes dans les memes conditions puisque les periodes de prechauffage et d'augmentation de
la pression sont incluses dans 1'essai. Les conditions stables de temperature, de pression et de
puissance commencent aux alentours de 13 min et se terminent a la fin de 1'essai, soit a 18.3 min.
Les conditions experimentales sont regroupees dans Ie tableau 4.1 et sur la figure 4.2, les lectures
enregistrees par Ie systeme d'acquisition sont donnees dans Fappendice 3 et les resultats de
destruction des cyanures sont affichees sur la figure 4.3 (les concentrations en cyanures du
tableau 4.1 et de la figure 4.3 sont comgees pour tenir compte de Fevaporation qui prend place
au cours de 1'essai).
Tel que prevu, 1'efficacite energetique de ce chalumeau est meilleure que celle du
chalumeau utilise sur Ie banc d'essai. En efifet, 1'efficacite est maintenant d'environ 60% alors
que dans des conditions similaires elle n'etait que de 25% a plus petite echelle.
La caracterisation des cyanures se fait par electrode selective apres avoir effectue une
micro-distillation de 1'echantillon. D'apres la procedure Lachat911121, la presence de nitrates et
de nitrites cree une interference potentielle pour 1'analyse, car ces especes peuvent se transformer
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TABLEAU 4.1 CONDITIONS D'OPERATION ET DECOMPOSITION DES CYAMJRES AVEC LE LIXTVIAT DE BRASQUES USEES POUR LES




















































































































Ie volume de H^ donn6e est pour une solution a 30% massique.
1'eau d'appoint est ajoutee dans Ie cylindre de calibration puis elle est pompee dans Ie reacteur.
la micro-distillation des cyanures est faite selon la methode Lachat911121 avec Ie tube collecteur complete a 5 mL avec de 1'eau demineralisee et dilution a
5X ou 1 OX du distillat recueilli avec une solution NaOH a 8 gfL (voir commentaire sur la caracterisation dans la discussion). La concentration en cyanures





























Figure 4.2 Temperature dans Ie reacteur, puissance electrique foumie au chalumeau et pression relative dans Ie reacteur pour 1'essai
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Figure 4.3 Destruction des cyanures du lixiviat de brasques usees dans Ie reacteur plasma pilote. (a) Cyanures totaux en fonction du
temps, (b) -ln(C/Co) en fonction du temps (les concentrations en cyanures doimees sont corrigees pour tenir compte de
1'evaporation qui prend place en cours d'essai)
en HCN, ce qui a pour consequence de surevaluer la concentration en cyanures trouvee dans Ie
lixiviat. Or, tel qu'il peut etre vu dans Ie tableau 4.2, la recombinaison d'azote et d'oxygene de
Fair pour former des oxydes d'azote est favorisee thennodynamiquement a haute temperature. II
est done possible que les concentrations de cyanures donnees dans Ie tableau 4.1 et sur la figure
4.3 soient surevaluees.
TABLEAU 4.2 CONCENTRATIONS MOLAIRES CALCULEES DE NO ET N62 A
L'EQmUBRE POUR UN MELANGE WITIAL 78% N2 ET 21% 02
Temperature NO N62
(K) _(ppm) _(Ppm)300 3.4 xl0-10 2xl0-4
500 6xl0-4 0.04
1000 35 1.9
1 500 785 6.8
2 000 8100 13.2
2 500 20 660 20
[Source: DE NEVERS, N. (1995) Air Pollution Control Engineering, New York, McGraw-Hill,
506 p.]
Les deux demiers points de la figure 4.3(b) sont pris dans des conditions d'operation
semblables et permettent d'evaluer 1'ordre de grandeur de la constante pour ce reacteur a une
pression relative de 770 kPa et a une temperature de 165°C. La constante ainsi obtenue est de
2x10'3 s-l. A titre de comparaison, une constante de 3x10'3 s'1 a ete trouvee avec Ie reacteur in a
169°C (essai 11/III) et une constante cinetique de 1.85xl0'3 s'1 est obtenue dans un reacteur
discontinu agite a 170°C. II est a noter que Ie lixiviat traite avec Ie reacteur pilote est different de
celui traite dans Ie reacteur ou dans Ie reacteur discontinu agite, ce qui peut donner une solution
plus difficile a trailer tel que discute dans Ie chapitre 3.
4.5 Conclusion
Malgre les limites de la methode de caracterisation et de 1'experimentation (conditions
variables de pression, de temperature, et de puissance), 1'essai de destruction des cyanures du
lixiviat dans Ie reacteur pilote demontre deux points importants. Premierement, tel qu'illustre
sur la figure 4.3, les cyanures sont decomposes dans Ie reacteur. Deuxiemement, 1'essai
confirme que: 1) Ie reacteur, 2) 1'instrumentation, 3) Ie systeme de controle, 4) Ie systeme
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d'acquisition, 5) Ie systeme de refroidissement du chalumeau et 6) Ie systeme de refroidissement
des gaz peuvent etre utilises a 1'echelle pilote pour faire des essais longue duree. Pour Ie
compresseur, il est theoriquement en mesure de foumir Ie debit d'air requis a la pression desiree,
mais son point de rosee est trop eleve, situation qui peut etre aisement corrigee. Le chalumeau
demeure Ie point faible du montage puisqu'il n'a jamais ete utilise dans des conditions
semblables sur une longue periode. Exception faite du chalumeau qui est une technologie
Westinghouse, la mise a 1'echelle du reacteur pilote a ete testee de fa9on concluante.
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CONCLUSION
Dans Ie reacteur de destruction des cyanures, Ie systeme de prechauffage electrique actuel
du lixiviat dans Ie precede LCL&L fait face a un probleme d'entartrement. L'utilisation de
bmleurs a carburants fossiles ne constitue pas une solution de remplacement acceptable et
1'injection de vapeur presente des inconvenients importants. Quant au chauffage direct de la
solution par plasma thermique, il s'avere une voie exploratoire d'interet face a la destmction des
cyanures. Le plasma ne dilue pas la solution, il ne presente pas de risque d'entartrement et il ne
forme pas de carbonates. Le plasma permet de chauffer la solution avec une energie de haute
qualite et il constitue une source intense de rayonnement.
L'objectif principal de cette recherche est d'evaluer la possibilite de traiter Ie lixiviat de
brasques usees produit par Ie procede LCL&L par contact direct avec un jet de plasma thermique.
Le traitement d'une solution par un plasma submerge constitue 1'originalite du projet. Les effets
de differents parametres sur la destmction des cyanures sont etudies en mode discontinus et




A partir des informations connues au depart sur la destruction des cyanures. Ie procede
LCL&L et la technologie des plasmas, un premier reacteur plasma est developpe. Les
experiences faites avec ce reacteur permettent la conception de deux autres reacteurs d'echelle
banc d'essai. Tous ces reacteurs sont utilises dans 1'etude experimentale.
L'etude experimentale a 1'echelle banc d'essai montre que la destruction des cyanures du
lixiviat de brasques usees est possible par Ie reacteur plasma. Du point de vue reactionnel, Ie
reacteur peut se diviser en deux zones distmctes: zone de destruction par hydrolyse thermique et
zone de destruction par effet plasma. Les m^canismes r^actionnels prevalant dans la zone
plasma ne sont pas connus de fa9on detaillee, mais il est probable qu'il soient relies a la surface
du jet plasma, a Fintensite du rayonnement qu'il emet et aux especes actives qu'il contient. Pour
104
toutes les conditions etudiees. Ie r^acteur plasma permet une destruction des cyanures plus rapide
qu'un reacteur agite sous pression. Plusieurs essais sont faits avec Ie lixiviat. Us visent a
eprouver Ie design du reacteur et a quantifier 1'impact de differents parametres sur Ie taux de
destruction des cyanures. L'etude experimentale vise aussi a faire la transition vers Fechelle
pilote. Les essais sont faits en mode continus et discontinus avec ou sans aj out d'eau d'appoint.
Les essais discontmus sans aj out d'eau d'appoint effectues avec Ie reacteur I pemiettent
de demontrer que la destruction des cyanures par Ie plasma est possible a pression
atmospherique. Us permettent aussi d'apporter des ameliorations pour Ie tube de recirculation et
pour la section de desengagement des gaz des configurations subsequentes.
Les essais discontinus avec aj out d'eau d'appoint effectues dans les reacteurs H et III
montrent que la decomposition des cyanures par rapport a la concentration de cyanures totaux est
previsible. En effet, si les resultats sont rapportes sur un graphique avec Ie temps en abcisse et
-ln(C/Co) en ordonnee (graphe similaire a une cinetique de premier ordre), les points obtenus
s'alignent sur une droite. La pente de cette droite donne une valeur qui est appelee «constante»
dans ce travail. La constante trouvee avec les reacteurs plasma n et III en comparaison avec un
reacteur agite sous pression est de 0.59xl0'3 s'1 vs 0.04xl0~3 s'1 a 100°C et de 3xl0'3 s'1 vs
1.85xl0'3 s'1 a 170°C. Ces resultats confirment que Ie plasma joue un role sur la decomposition
des cyanures et qu'il contribue a donner un taux de destruction plus rapide.
L'impact de plusieurs parametres sur la decomposition des cyanures des brasques est
aussi verifie par ces essais. Ceux trouves significatifs et non-significatifs par rapport a leur effet
sur la constante sont enumeres ci-bas.
• Effets significatifs:
Puissance electrique foumie au chalumeau;
point d'addition de 1'eau d'appoint;
volume de lixiviat traite;
addition de peroxyde cThydrogene au reacteur;
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temperature et pression d'operation;
nature du lixiviat.
• Effets non-significatifs
Concentration en NaOH du lixiviat
addition d'air secondaire (1'addition d'air a un impact sur la teinte du lixiviat traite qui
devient plus rapidement rouge^tre);
debit de gaz plasmagene;
concentration initiale en cyanures totaux du lixiviat (non significatif sur la constante,
mais significatifsur Ie taux de decomposition des cyanures);
configuration du reacteur TS. vs reacteur lU;
tube de recirculation en quartz vs acier inoxydable.
Pour ces essais, des bilans de matiere et d'energie sont fails. Les bilans d'energie
effectues sur Ie r6acteur laissent voir que la majeure partie de 1'energie foumie par 1'alimentation
electrique au chalumeau est recuperee en ordre decroissant par: 1) 1'eau de refroidissement, 2)
les gaz et vapeurs, puis 3) 1'eau d'appoint. La part relative allant a 1'eau de refroidissement est
plus importante a faible puissance. Quant au rendement du chalumeau, il est meilleur a de
basses pressions. Les bilans de matiere pour les essais a pression atmospherique bouclent en
moyenne a -1.1%, i.e. que la solution se concentre de 1.1% par rapport au lixiviat initialement
alimente au reacteur.
En plus des essais en mode discontinu, un essai continu est fait a une temperature
d'environ 180°C. Dans ce cas, avec une alimentation de lixiviat comprenant 228 mg/L de
CN'totaux et a un debit de 180 mL/min, la concentration a la sortie du reacteur passe a 28 mg/L.
Avec un debit d'alimentation de 250 mL/min, elle passe a 36 mg/L.
Echelle pilote
Base sur les resultats obtenus sur Ie banc d'essai. Ie montage experimental est modifie
pour etre utilise a Fechelle pilote. Un chalumeau de puissance 60 kW-150 kW fonctionnant a
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Fair est utilise. L'objectif poursuivi est de mettre au point un reacteur pilote qui permettra de
faire Ie design a Fechelle industrielle du procede.
L/essai de destruction des cyanures du lixiviat dans Ie reacteur pilote demontre deux
points importants. Premierement, les cyanures sont effectivement decomposes dans Ie reacteur.
Deuxiemement, Fessai confirme que: 1) Ie reacteur, 2) 1'instrumentation, 3) Ie systeme de
contr61e, 4) Ie systeme d'acquisition, 5) Ie systeme de refroidissement du chalumeau et 6) Ie
systeme de refroidissement des gaz peuvent etre utilises a cette echelle pour faire des essais
longue duree. Pour Ie compresseur, il est theoriquement en mesure de foumir Ie debit d'air
requis a la pression desiree, mais son point de rosee est trop eleve (situation qui peut etre
aisement comgee). Le chalumeau demeure Ie point faible du montage puisqu'il n'a jamais ete
utilise dans des conditions semblables sur une longue periode. Avec une valeur de 60%,
1'efficacite energetique du chalumeau pilote sous une pression de 810 kPa est superieure a celle
obtenue sur Ie banc d'essai. Exception faite du chalumeau qui est une technologie
Westinghouse, la mise a Fechelle du reacteur pilote a ete testee de fa9on concluante.
Recommandations pour les travaux futurs
Tel qu'il a ete dit au debut de ce memoire, 1'utilisation du plasma submerge pour trailer
une solution est une approche nouvelle et originale pour laquelle rien de comparable ne se
retrouve dans la litterature. Les travaux effectues dans ce prqjet ayant peut etre comme seul
merite de montrer de fa9on concrete que cette technologie peut etre fonctionnelle, c'est done un
tout nouveau champ d'exploration qui s'ouvre. A cet effet, une liste de recommandations pour
des travaux futurs est donnee. Les recommandations s'appliquent pour des solutions caustiques,
cependant les proprietes du plasma et du chauffage direct pourraient lui permettre de s'appliquer
aussi dans d'autres secteurs.
Recommandations pour Ie traitement du lixiviat de brasaues usees
A court terme, il sera approprie de proceder a un essai continu sur Ie montage pilote.
Jusqu'a present, exception faite d'un court essai, la totalite des experiences s'est faite avec un
chalumeau fonctionnant entre 10 kW et 25 kW et ne fonctionnant pas a 1'air. A 1'echelle
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industrielle, il peut etre suppose que la puissance du chalumeau serait de 1'ordre de 1 MW et
utiliserait 1'air comme gaz plasmagene. II est done recommande de passer a un essai continu
avec Ie montage pilote actuellement disponible. Les resultats apportes viendront completer
1'etude menee ici et permettront de faire Ie passage vers une plus grande echelle en mimmisant
les risques d'erreur.
• Verifier Ie procede en continu et a plus grande echelle;
• verifier 1'impact d'un plasma d'air en portant une attention particuliere aux NOx;
• verifier la conception des equipements et du contr61e avant Ie passage a plus grande
echelle.
II a ete montre que la destmction des cyanures du lixiviat de brasques usees est realisable.
II etait important de trailer Ie lixiviat pour verifier des Ie depart la faisabilite du concept. Ceci
etant fait, il importera dans Ie futur de comprendre les mecanismes fondamentaux qui
intendennent dans Ie reacteur.
• Determiner plus a fond les mecanismes reactionnels permettant la destmction des
cyanures par Ie plasma (gradient thermique, rayonnement, especes actives, synergie de
ces facteurs). Ceci permettra une utilisation plus efficace du plasma;
• utiliser une solution synthetique. Le lixiviat etant une solution a la fois complexe et de
composition variable, il est impossible de controler les parametres necessaires a une
etude fondamentale avec ce demier;
• determiner la cinetique de decomposition avec Ie H^;
• etudier la destruction des cyanures en fonction de leur nature (ferrocyanures, cyanures
libres, thiocyanates,...) en plus des cyanures totaux;
• analyser Ie lixiviat traite de maniere plus complete afm de verifier si Ie plasma attaque les
autres especes presentes, ce qui pourrait etre important pour Futilisation subsequente du
lixiviat;
• relier la cinetique de destruction aux parametres du plasma (puissance, surface,
rayonnement emis, ...) au lieu du volume reactionnel vu la zone d'hydrolyse et la zone
plasma;
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approfondir la methode de caracterisation principalement les interferences potentielles
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Temps (min)
Courbe de montee en temperature typique pour les reacteurs I, H et HI
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APPENDICE 2
Donnees completes servant aux calculs du bilan thermique








































































































































































































sont utilisees pour Ie calcul des pertes. Lorsqu'elles ne sont pas dispo-
nibles, ce sont celles da condensat.
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Note: lorsque les donnees de 1'echangeur sout disponibles, ce sont celles qui
sont utilis6es pour Ie calcul des pertes. Lorsqu'elles ne sont pas dispo-
nibles, ce sont celles da condensat.










































































































































































































































































































Note: lorsque les donn6es de l'6changeur sont disponibles, ce sont celles qui
sont utilisees pour Ie calcul des pertes. Lorsqu'elles ne sont pas dispo-
nibles, ce sont celles du condensat.














































































































































































Note: lorsque les donnees de 1'echangeur sont disponibles, ce sont celles qui
sont utilistes pour Ie calcul des pertes. Lorsqu'elles ne sont pas dispo-
nibles, ce sont celles du condensat.







































































Note: lorsque les domiees de 1'echangeur sont disponibles, ce sont celles qui
sont utilis6es pour Ie calcul des pertes. Lorsqu'elles ne sont pas dispo-
nibles, ce sont celles du condensat.

































































Note: lorsque les domiees de 1'echangeur sont disponibles, ce sont celles qui
sont utilises pour Ie calcul des pertes. Lorsqu'elles ne sont pas dispo-
nibles, ce sont celles du condensat.
APPENDICES
Fichier des donnees cumulees par Ie systeme d'acquisition
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